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Resumen

En esta tesis se ha estudiado en una primera parte el efecto del
hidrégeno sobre el sistema bimetalico B2 FeAl con defectos puntua-
les. En este caso se determind la ubicacion de la impureza en un
sitio intersticial octaédrico y los resultados se compararon con calcu-
los de densidad funcional y con algunos resultados experimentales
de la literatura. En una segunda parte se estudio el efecto de di-
ferentes adsorbatos (H y CO) en la superficie (110) del compuesto
intermetalico PdGa. Se determinaron las geometrias de adsorcion y el
enlace quimico. Ademads, se computaron las frecuencias de vibracién
metal-adsorbato. Finalmente, se estudio el efecto del hidrégeno sobre
las superficies de bajo indice (100), (111) y (1 1 1) de PdGa; deter-
minandose geometrias de adsorcion, enlace quimico y frecuencias de
vibracién. Todos los calculos fueron realizados utilizando la teoria del
funcional de la densidad (DFT). La optimizacién de la geometria, la
estructura electronica y frecuencias de vibracion se obtuvieron con el
cédigo VASP. Los cambios en el enlace quimico del hidrégeno adsorbi-
do/absorbido y el CO adsorbido se computaron con el c6digo STESTA.
Se analizé el rol de los orbitales s, p y d en el mecanismo de enlace
para todos los sistemas metalicos asi como el efecto del hidrégeno y

CO sobre la fuerza cohesiva metal-metal.






Abstract

In this thesis, it has been studied the hydrogen effect on the bimeta-
llic system B2 FeAl with single defects, as a first part. The impurity
location has been determined as an octahedral interstitial site and
the results were compared with density functional calculations and
some experimental data from literature. In a second part, it has been
studied the effect of different adsorbates (H and CO) on the (110) sur-
face of the intermetallic compound PdGa. The adsorption geometries
and chemical bond were computed. In addition, the metal-adsorbate
vibrational frequencies were calculated. Finally, the hydrogen effect
on the low-index surface (100), (111) and (1 1 1) of PdGa has been
studied. The adsorption geometries, chemical bond and vibrational
frequencies were also computed. All the calculations have been perfor-
med using density functional theory (DFT). The optimized geometry,
electronic structure and vibrational frequencies have been obtained
using the VASP code. The changes in the chemical bond of the adsor-
bed/absorbed hydrogen and CO adsorbed have been computed with
the SIESTA code. The role of s, p and d orbitals in the bonding
mechanism for all metallic systems has been analyzed as well as the

hydrogen and CO effect on the metal-metal cohesive interaction.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Introduccion

El estudio de catalizadores desarrollados a partir de éxidos metalicos asi como
también de compuestos intermetdlicos, resulta de gran importancia dado que
estos son utilizados en el 90 % de los procesos quimicos industriales. A pesar de
la relevancia industrial de estos catalizadores el conocimiento microscopico de los
mismos esta aun lejos de haber sido resuelto.

Para cumplir con las demandas industriales, bajar los costos de produccion y
minimizar el impacto ambiental, es necesario el desarrollo de nuevos catalizadores
de alta selectividad. Por esta razon el desarrollo de catalizadores basados en
evidencia empirico-funcional, a través de métodos computacionales basados en la
teorfa del Funcional de la Densidad (DFT por sus siglas en inglés), resulta una
alternativa mucho mas viable y rentable que el sistema tradicional de prueba y
error en un laboratorio.

Los catalizadores bimetalicos soportados son en la actualidad muy utilizados
en procesos industriales; estos catalizadores son objeto de una compleja prepara-
cion y caracterizaciéon, ya que es muy dificil obtener una composicion de particula
uniforme asf como también excluir la fuerte interaccién metal-soporte!’ . Una
prediccién de la naturaleza de los sitios activos en dichos catalizadores esta fuerte-
mente limitada debido a que las particulas soportadas de los dos metales pueden

coexistir como elementos o formar “clusters”’de diferentes composiciones. Mate-
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riales que pueden superar estos inconvenientes y ser utilizados para el desarrollo
y evaluacion de conceptos son los denominados compuestos intermetalicos orde-
nados no soportados.

En los compuestos intermetélicos (IMC por sus siglas en ingles), el entorno
atémico del metal cataliticamente activo es delimitado en la estructura cristalina
debido a enlaces del tipo covalente. Esto conduce a una distribucién homogénea de
los sitios activos, a una significativa reduccion de la segregacion y a una quimica
sub-superficie despreciable.

En este trabajo se presenta el estudio del compuesto intermetalico PdGa;
involucrado en los procesos de produccion de polietileno e hidrégeno. También se
presenta el estudio de la aleacién B2 FeAl con defectos, en el marco del problema
de la fragilizacién por hidrégeno en metales.

A lo largo de este capitulo se presentan las principales caracteristicas de los
procesos industriales donde estos materiales se hallan involucrados. Se presenta
también una introduccién a la Fisica de Superficies y a conceptos relevantes uti-
lizados a lo largo de este trabajo. Por ultimo se detallan las caracteristicas de los

sistemas analizados.

1.2. Catalisis

Berzelius defini6 el nombre catalisis en el ano 1836 para una rama de la quimi-
ca que emplea compuestos llamados catalizadores, los cuales aceleran las reaccio-
nes quimicas sin ser consumidos en el proceso. La catélisis ha tenido un gran
impacto en la sociedad de hoy en dia. Sin catalizadores la mayoria de las reac-
ciones desarrolladas en las plantas quimicas actuales ocurririan de manera tan
lenta que no serfan viables, ain cuando las condiciones de reaccién (temperatura
y presién) hicieran el proceso termodindmicamente favorable.

Ademas de la importancia en la industria petroquimica, la catalisis desempena
un rol fundamental en la preservacion del ambiente, convirtiendo gases residuales
contaminantes en productos menos daninos para el entorno (4.

Un catalizador acelera las reacciones quimicas disminuyendo las barreras de
activacion; es decir, introduciendo caminos alternativos para que las reacciones

puedan ser llevadas a cabo con barreras de activacién mas pequenas. Es impor-
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tante resaltar que la aceleracion de las reacciones no es el tnico factor clave en la
actividad catalitica. Los catalizadores son desarrollados no solo para acelerar las
reacciones, estos ademas deben ser selectivos. En otras palabras, un catalizador
debe acelerar la reaccion correcta, no solo cualquier reaccién. Como consecuencia,
la barrera de activacién para el producto deseado debe bajarse mucho mas que
la barrera de los productos no deseados!”.

La catalisis puede clasificarse en varios tipos, uno de los més importantes es
la catalisis homogénea, en donde el catalizador y los reactantes conviven en
la misma fase. Ejemplos de este tipo de catalisis pueden encontrarse en la con-
densacion de ésteres a poliéster y en la hidroformulacion de alquenos a aldehidos
(solventes, detergentes, alcoholes).

Otra importante rama de la catalisis la constituye la biocatalisis. En esta
disciplina, las enzimas son utilizadas como catalizadores bioquimicos. Una de las
reacciones mas comunes en este campo es la fotosintesis.

Cuando los reactivos y el catalizador estan presentes en diferente fase, tiene
lugar la denominada catalisis heterogénea. La catdlisis heterogénea desempena
un rol clave en la produccion a gran escala de plasticos, combustibles liquidos,
fertilizantes, farmacos y muchos otros productos con los que convivimos a diario.
Otra aplicacion importante de esta rama de la catdlisis es el control de contami-
nantes en las emisiones de los automoviles. Dentro de esta clase de catalisis, la
mayoria de las reacciones se producen con los reactivos en fase gaseosa mientras
que los catalizadores se hallan en fase sélida. Debido a que el proceso de trans-
porte de masa en la fase sélida es lento comparado con los tiempos de reaccién, la
reaccién quimica suele tener lugar en la interfase gas-sélido, es decir en la super-
ficie de catalizador. El trabajo presentado en esta tesis se centrarda mayormente
en el estudio de materiales que interviene en procesos que involucran este tipo de

Interacciones.
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1.3. Procesos industriales con demanda de avan-

ces en el area de catalisis

En las siguientes secciones se describen brevemente los procesos industriales a
los que se intenta contribuir mediante la realizacion de este trabajo. Se presentan
detalles generales de los procesos y se destacan las necesidades cataliticas actuales
de cada uno de ellos.

Los materiales estudiados en este trabajo intervienen en los procesos de fa-
bricacion de polietileno y en la obtencion y almacenamiento de hidrogeno de alta
pureza. Las caracteristicas principales de dichos procesos se detallan a continua-

cién.

1.4. Polietileno

El polietileno (PE) fue sintetizado por primera vez por el quimico alemén
Hans von Pechmann, quien por accidente lo prepar6 en 1898 mientras calentaba
en la estufa diazometano. Cuando sus companeros Eugen Bamberger y Friedrich
Tschirner investigaron la sustancia grasosa y blanca creada, descubrieron largas
cadenas compuestas por C'Hs y lo llamaron polimetileno. El 27 de marzo de 1933,
en Inglaterra, el polietileno fue sintetizado tal como lo conocemos hoy en dia, por
Reginald Gibson y FEric Fawcett que trabajaban para los Laboratorios ICI. Lo
lograron aplicando una presion de aproximadamente 1400 bar y una temperatura
de 170° C, obteniendo un material de alta viscosidad y color blanquecino.

La presion requerida para lograr la polimerizacion del etileno era demasiado
alta, por ello fue fundamental la investigacion sobre catalizadores realizada por el
aleman Karl Ziegler y el italiano Giulio Natta, que dié origen a los catalizadores
Ziegler-Natta y que les supuso el reconocimiento del més famoso premio a la
ciencia a nivel mundial, el premio Nobel, en 1963 por su aporte cientifico a la
quimica. Con estos catalizadores se logra llevar a cabo la polimerizacién a presion
atmosférica y se tiene un gran control del posicionamiento de los atomos en la
cadena del polimero.

El PE es un polimero que consiste de una larga cadena de atomos de carbono
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ligados mediante enlaces covalentes y conectados a dos atomos de hidrégeno. El

mismo se desarrolla a partir de la polimerizacién de n moléculas del mondémero

etileno.

H H HHHHMHMHMHMH
N\ / olimerizacion I I I I I | | I
c=c i » 4C-C-C-C-C-C-C-C4
/7 N | | | | | | | |

H H HHHHMHMHMHMH
Etileno Polietileno

Figura 1.1: Esquema de la polimerizacion del etileno

La expresién quimica para el polietileno en su forma mas simple viene dada

por

ConHynio (1.1)

donde n representa el grado de polimerizacién. Existen diferentes clases de PE,
dependiendo principalmente de la concentracion y distribucién de las cadenas
que lo componen!®. La produccién anual total de este polimero excede las 40
millones de toneladas a nivel mundiall”. El PE se utiliza en una gran cantidad
de materiales sintéticos de bajo costo, dado que posee propiedades interesantes
como rigidez y una excelente resistencia quimical.

La produccién industrial del PE es llevada a cabo principalmente a través
de dos procesos diferentes. El proceso Ziegler-Natta consiste en la polimerizacion
de etileno utilizando complejos organicos y cloruros de metales de metales de
transicién®l. Otros procesos estdn basados en 6xidos metélicos soportados como

es el caso del 6xido de cromo en el denominado proceso Phillips!”!.
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1.4.1. Hidrogenacion de acetileno

El etileno para la polimerizacién del polietileno se produce por medio del
rompimiento de alcanos ligeros en un craqueador de vapor. El etileno obtenido
mediante este proceso debe ser purificado y un paso fundamental para dicha

purificacién es la hidrogenacion selectiva de acetileno a etileno!'’)

CoHy + Hy — CoH,AH = —172kJ /mol, AS® = —111.J/ Kmol(298K)  (1.2)

La presencia de acetileno (CyHs) en el etileno conduce a un envenenamiento
del catalizador utilizado en el proceso de polimerizaciéon, debido a que el primero
se adsorbe en los sitios activos del catalizador, interrumpiendo el proceso de po-
limerizacién. Por lo tanto, el contenido de acetileno en la materia prima (etileno)
debe ser reducido a niveles bajos del orden de pocas partes por millén.

El proceso de hidrogenacion de acetileno, en presencia de etileno, requiere alta
selectividad con respecto al acetileno para evitar la hidrogenacién del etileno en
etano (CyHg). 101

Cuando este proceso es llevado a cabo a niveles industriales, usualmente se

desarrollan las siguientes reacciones dentro del reactor

@ CyH,+ Hy — Cy,Hy Hidrogenacion de acetileno en etileno
® CyH, + Hy — CyHg Hidrogenacion de etileno en etano

® nCyHy + (1/2)nHy — (CyHs), Dimerizacién y oligomerisacién (n= 2, 3, 4,

)

El principal producto de la reacién (3) es el 1,3-butadieno, el cual puede seguir
hidrogenandose hasta los denominados hidrocarburos C4, 1-buteno, n-buteno,
cis buteno y trans buteno. Los hidrocarburos C6 y los llamados aceites verdes
de hidrocarburos superiores también pueden desarrollarse, aunque en pequenas
cantidades. Los depdsitos de hidrocarburos y la descomposicién de estos, junto con
la subsecuente formacion de depdsitos carbonosos en la superficie del catalizador,

conducen a la desactivacién del mismo 131,



1. INTRODUCCION

1.4.2. Aspectos técnicos del proceso de hidrogenacién

La corriente de etileno proveniente del craqueador de vapor (utilizado para
el rompimiento de alcanos ligeros) tipicamente no contiene solamente este com-
puesto, sino que ademas se hallan presentes compuestos tales como el, propileno,
etano, metano, hidrégeno, mondxido de carbono, propino y acetileno. La compo-
sicién exacta de estos gases depende de la mezcla de los alcanos livianos utilizados
y de los parametros de operacion del craqueador de vapor. La corriente de etileno
para la produccion de polietileno debe entonces ser purificada antes de comenzar
el proceso de polimerizacién.

Los reactores para la hidrogenacion de acetileno se posicionan directamente
a la salida del craqueador de vapor. La composiciéon de etileno a la salida del
craqueador normalmente resulta ser baja (30-40%). A la salida del reactor de
hidrogenacion, el contenido es mayormente etileno con un cantidad de acetileno
cercana al 1% y un contenido todavia inferior de hidrégeno!*'"). Para reducir
aun mas el nivel de acetileno presente, suelen colocarse reactores extra ubicados
en serie.

Los rangos de temperatura para el proceso de hidrogenacién van desde los 300
hasta los 550 K.

1.4.3. Necesidades cataliticas en el proceso de hidrogena-

cion de acetileno

Con el fin de disminuir los costos en la producciéon del polietileno, se requiere
de un catalizador para la hidrogenacién de acetileno que sea selectivo (afecte solo
al acetileno y no modifique al etileno) y estable (que no se desactive facilmente
bajo las condiciones de la reaccién) para reducir la cantidad de acetileno sin
hidrogenar una gran cantidad del etileno presente!'.

Los catalizadores tipicos para esta reaccion se fabrican a partir de paladio dis-
persado sobre 6xidos metélicos. El paladio metalico exhibe una gran actividad,
aunque presenta una baja selectividad. Esta clase de catalizadores se desactivan
frecuentemente!'? bajo las condiciones necesarias para llevar a cabo la hidro-
genacion, formando depdsitos carbonosos resultantes de la policondensacién de

compuestos no saturados (1,
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La modificacién de estos catalizadores basados en paladio, anadiendo promo-
tores o aleandolo con otros metales, ha demostrado un aumento en la selectividad
y en la estabilidad a largo plazo en en este proceso!'®l. Sin embargo, su desempeno
catalitico continta siendo insuficiente por lo que, mejoras adicionales en los mis-
mos conducirdn a una disminucién en los costos de produccién del PE. Ademaés
de la necesidad de aumentar la selectividad en estos catalizadores, también son
necesarias mejoras en la estabilidad a largo plazo de los mismos.

La desactivacién de los catalizadores debida a los depositos carbonosos, requie-
re un recambio frecuente de los catalizadores en los reactores de hidrogenacion.
Los catalizadores nuevos o regenerados presentan una alta actividad y un reca-
lentamiento local del reactor, contribuyendo de esta manera a un aumento en el
consumo del etileno y una disminucién en la selectividad ',

La limitada selectividad de los catalizadores basados en Pd en el proceso de
hidrogenacion de acetileno puede ser atribuida a la presencia de ensambles de
sitios activos en sus superficies!'®'®]. Restringir el tamafio de los sitios activos
en estos catalizadores, es decir, evitar la formacién de ensambles de atomos de
paladio vecinos (también llamado aislacién de sitios activos) puede incrementar
la selectividad y la estabilidad a largo plazo en los procesos de hidrogenacion
selectiva. Ademads de la presencia de atomos de paladio muy préximos entre si, la
formacion de hidruros de paladio bajo las condiciones de reaccién influye substan-
cialmente en la selectividad. Reducir la cantidad de hidrégeno incorporado dentro
del catalizador disminuye el suministro de hidrégeno necesario para la reaccion e

incrementa la selectividad en el proceso.

1.4.4. Catalizador analizado para el proceso de hidroge-

nacioén de acetileno

En este trabajo se estudid, a través del uso de la teoria del Funcional de
la Densidad, el desempeno del compuesto intermetalico PdGa bajo algunas de
las reacciones que se suceden dentro del proceso de hidrogenacion selectiva de
acetileno, més precisamente su interaccién con el hidrégeno.

El concepto de utilizar IMC con enlaces covalentes, en lugar de aleaciones, re-

presenta una manera conveniente de conseguir catalizadores estables a largo pla-
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zo con propiedades electrénicas y estructurales preseleccionadas!'™. Los términos
“compuesto intermetalico” y “aleacién” usualmente se confunden en la literatura.
Un IMC es un compuesto quimico de dos o mas elementos metalicos los cuales
adoptan, al menos de manera parcial, una estructura cristalina diferente de la que
poseen los elementos constituyentes; es un material metalico de una sola fase y
usualmente posee un amplio rango de homogeneidad. Por otro lado, una aleacion
se define como una mezcla de metales, compuestos intermetélicos, y /o no metales,
y por lo tanto puede contener mas de una fase!'”

Se selecciono el galio como parte del IMC, debido a que éste es conocido por
ser cataliticamente inactivo en las reacciones de hidrogenacién y por lo tanto, no
deberia afectar a los a&tomos aislados de Pd en el compuesto intermetalico Pd-Ga;
es decir el Ga actia como espaciador y forma una matriz para aislar lo atomos
de Pd.

En el IMC PdGa, los atomos de Pd se encuentran separados entre si, y su
entorno atémico queda fijo por la estructura cristalina, lo que resulta en una
abundancia de sitios aislados de paladio en la superficie. Por otro lado, la in-
teraccion covalente entre los atomos de Pd y Ga provee estabilidad in-situ para
la estructura cristalina asi como también la polarizacién de los atomos de Pd.
Esto deberia resultar en un aumento en la barrera de activacion para los atomos
de hidrégeno, de manera tal que no penetren en el catalizador, previniendo de
esta manera la formacién de hidrégeno subsuperficial y por lo tanto mejorando

la selectividad 7).

1.5. Hidrégeno

1.5.1. Crisis energética

La crisis relativa a los combustibles fésiles, junto con la necesidad de reducir
las emisiones responsables del efecto invernadero han incrementado la necesidad
de encontrar nuevas fuentes de energias renovables y no contaminantes.

La necesidad energética se halla en pleno crecimiento a nivel mundial debido
al desarrollo de paises como China e India, donde se concentra aproximadamente

el 40 % de la poblacién mundial. Segiin datos de la Organizacion Econémica para
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la Cooperacién y Desarrollo, el consumo de energia de estos paises representa la
mitad del consumo energético a nivel mundial ?%.

La principal fuente de energia en la actualidad son los combustibles fésiles, los
cuales son los principales responsables del efecto invernadero. El ciclo de carbono a
escala global se halla en un gran desequilibrio debido a las emisiones de C'O; hacia
la atmésfera, producto principalmente (85 %) de la combustién de combustibles
fésiles y en menor mediada (15 %) a la disminucién de dreas verdes por diversos
factores como la tala de drboles y edificaciones*!.

En la actualidad las emisiones de los gases responsables del efecto invernadero
continua creciendo. En las tltimas tres décadas, estas emisiones se han incremen-
tado a razén de un 1.6 % por ano, con un crecimiento de las emisiones de C'Oy
producto de la quema de combustibles fésiles, de un 1.9 % anual *?. Las concentra-
ciones de C'O, en la atmosfera se han incrementado cerca de 100 ppm comparado
con el nivel de la era preindustrial, alcanzando valores de 385 ppm en el ano 2009.

Surge por esto la necesidad de una revolucion real en la manera que produ-
cimos y consumimos energia, que involucra mejoras en la eficiencia en la forma
de utilizar la energia y desarrollo de nuevas tecnologia para fuentes de energia

renovables y para el confinamiento sustentable del C'O,.

1.5.2. Celdas de combustible

Una solucion ambientalmente eficiente a la dependencia de los combustibles
fésiles son las celdas de combustibles, debido a que su funcionamiento se basa en
el aprovechamiento de recursos renovables y es compatible con el medio ambiente.

El principio tedrico del funcionamiento de una celda de combustible se remon-
ta a los primeros estudios en electroquimica. En la primera mitad del siglo XIX
(1839), Sir William Grove construyé la primera celda de combustible. El reco-
nocimiento de la importancia de este sistema sin embargo, no fue apreciado sino
hasta mucho tiempo después en la era de las primeras misiones aeroespaciales.

La celda de combustible es basicamente un generador electroquimico en el cual
un combustible (tipicamente hidrégeno) y un oxidante (oxigeno o aire) ingresan
a la celda, produciendo una corriente eléctrica continua, agua y calor. Existen

diferentes tipos de celda de combustible, las cuales suelen clasificarse en base al

10
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electrolito utilizado, lo que generalmente afecta directamente el rango de tempe-
ratura de funcionamiento, el tipo de iones y la direccion en la que se difunden a
través de la celda.

Una celda de combustible tipicamente produce un voltaje de entre 0.6 y 0.7 V
y corrientes de entre 300 y 800 mA /cm?; por lo tanto, para obtener la potencia y
el voltaje deseado, suelen colocarse en serie. Las celdas de combustible ademas de
tener una alta eficiencia eléctrica, con valores en el rango del 50 % y 60 %, pueden
ser colocadas de manera modular, permitiendo de esta manera incrementar la
potencia generada con considerables ahorros en términos econémicos.

Las celdas de combustible con membrana de intercambio de protones
(PEMFC por sus siglas en inglés) operan mediante oxidacién electroquimica,
generando electricidad mientras se forma agua. En la figura 1.2 se muestra un
esquema del funcionamiento de las mismas.

Comparadas con otros tipos de celdas de combustibles, las PEMFC generan
mas potencia para un dado volumen o peso de la celda de combustible. El hecho
de poseer una buena relacion entre el peso de la celda y la potencia generada por
la misma, permite que se desarrollen de manera compacta y liviana. Sumado a
esto, la temperatura de operacién puede llegar a valores inferiores a los 100°C, lo
que permite un rapido encendido y el uso de materiales sélidos como electrolitos,
lo que implica una construccién mas simple y una reduccién de los problemas
debidos a la corrosion comparado con los electrolitos liquidos, resultando en una
prolongacién en la vida 1til de la celda.

Las celdas de combustible también permiten el desarrollo de vehiculos que
combinen las ventajas de la baja produccién de ruido con la nula emision de con-
taminantes. Estas caracteristicas hacen a las PEMFC el candidato principal para
la implementacién de este tipo de tecnologia en automéviles!*’], siendo una alter-
nativa prometedora a los motores de combustién interna en el corto y mediano
plazo. Muchos proyectos sobre celdas de combustible se encuentran actualmente
en desarrollo a nivel mundial y los mayores constructores de vehiculos se encuen-
tran participando en ellos (Ford, General Motors, Opel, Hyundai, Mitsubishi,
Nissan, Peugeot, Toyota, Volkswagen, Fiat, Mercedes Benz, Honda, Mazda y Re-

nault).

11
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Figura 1.2: Esquema del funcionamiento de una celda de combustible tipo PEM.

El combustible utilizado en las celdas de combustible debe tener caracteristi-

cas técnicas de seguridad al menos comparables con las de los vehiculos con-

vencionales: alta densidad energética, facilidad en la produccién, acumulacién y

distribucién, gran disponibilidad y finalmente la toxicidad deben ser al menos

equivalente a la de los combustibles convencionales.

1.5.3. El hidrégeno como combustible

El hidrégeno es ideal para las celdas de combustible con polimeros como elec-

trolito debido a que poseen el mejor desempeno. Sin embargo, el uso de hidrégeno

a gran escala presenta problemas relacionados con la facilidad de su obtencion

a costos bajos, el almacenamiento en vehiculos y facilidades para su distribu-

cion. Por lo tanto, para la aplicacion de esta tecnologia a gran escala es necesario

resolver previamente dichos inconvenientes.
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1.5.4. El almacenamiento del hidrégeno

Existen varias maneras de afrontar el problema del almacenamiento del hidrégeno,
dado que puede hacerse de manera liquida (-253°C), como gas comprimido (200-
700 bar) o en materiales disefiados especialmente para dicho almacenamiento
tales como hidruros metélicos y nanotubos de carbono, aunque cada una de estas
opciones tienen actualmente desventajas asociadas al costo de almacenamiento o
a la seguridad. La eleccion de la tecnologia apropiada depende de la aplicaciéon y
representa un compromiso entre caracteristicas fisicas, tecnoldgicas, econdémicas
y de seguridad. Los requerimientos para un sistema de almacenamiento portatil
son obviamente mucho mas estrictos que aquellos para un sistema estacionario,
dado que las dimensiones y el peso del tanque son restricciones en el caso de los

vehiculos.

Almacenamiento de hidrégeno en estado gaseoso: La acumulacién en for-
ma gaseosa es la manera mas simple de almacenar hidrégeno de manera portatil;
sin embargo, la baja densidad del hidrégeno es una desventaja, ya que implica
que se almacene menos energia por unidad de volumen que con otros gases com-
primidos. Debido a esto, el almacenamiento requerira grandes volimenes y altas
presiones. Los tanques mas utilizados para el almacenamiento son de acero y estos
operan a presiones por debajo de los 200 bar. Este hecho los hace poco practicos
debido a la baja energia especifica del hidrégeno (0.4-0.5 KWh/Kg), lo cual cons-
tituye un inconveniente para su implementacién en vehiculos. El desarrollo en la
actualidad de tanques ultraligeros con recubrimientos metélicos o termoplasticos
capaces de operar a presiones mas elevadas (350-700 bar) representa un progreso

considerable.

Almacenamiento de hidrégeno en estado liquido: El hidrégeno puede ser
también almacenado en forma liquida. Debido al bajo punto de ebullicion del
hidrégeno (aproximadamente -253 °C), se requieren recipientes criogénicos para
mantener tan bajas temperaturas. Este método posee la ventaja de que puede
almacenarse energia con alta densidad en un contenedor de menor peso para igual
cantidad de energia almacenada mediante otros métodos. Sin embargo las bajas

temperaturas requeridas acarrean problemas de seguridad, ademas del hecho de

13
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que en la licuefaccién se consume una alta fraccién de energia almacenada (apro-
ximadamente el 30 %), comparado con un el 4-7 % del costo de almacenarlo como
gas comprimido. Los tanques se disenian con el fin de minimizar la transmision
de calor y consisten en una doble coraza metalica con una seccion de vacio en-
tre medio a fines de mejorar la aislacion. La complejidad del sistema y el alto
costo de manufacturacion de los mismos, representan en la actualidad una gran

desventaja.

Almacenamiento en forma sélida como hidruros metalicos: FEl hidrogeno
puede ser también almacenado en forma de hidruros, aprovechando la habilidad de
éste para crear enlaces quimicos con diferentes metales y aleaciones, penetrando
dentro del metal y ocupando sitios intersticiales. Desarrollos tecnoldgicos en este
area estan siendo llevados a cabo en la actualidad, tratando de mejorar tanto la
cinética del proceso de absorcién y desorcion, como los costos de manufacturacion

de estos materiales.

1.5.4.1. Necesidad de innovacion en materiales para el almacenamien-

to de hidrégeno

La falla en los materiales es un problema universal, especialmente en situa-
ciones dénde estos se hallan expuestos a altas temperaturas, altas presiones o
entornos corrosivos. Un ejemplo de este comportamiento puede encontrarse en
el acero, el cual se degrada frecuentemente debido a la adsorcién disociativa de
gases con contenido de hidrégeno, como Hj o el vapor de H>O. Esto produce que
los atomos de H adsorbidos en la superficie del acero penetren subsecuentemente
en el “bulk”del material. El hecho de incrementar la concentracién de hidrégeno
altera las propiedades mecanicas del acero, lo cual deriva en un fenémeno cono-
cido como fragilizacion por hidrégeno. La fragilizacion por hidrégeno puede
ser definida como la pérdida de ductilidad, o dicho de otra manera, la pérdida
de capacidad de absorber energia mecanica debido a la presencia de hidrogeno.
Aunque originalmente este fenémeno fue reportado para aceros, es bien conocido
en la actualidad que la mayoria de las aleaciones metélicas sufren, en algiin grado,
degradacion de sus propiedades mecanicas debido a la presencia del hidrogeno.

El hidrogeno puede convertirse en un combustible practico y no contaminante
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en el futuro. El potencial uso de acero en el almacenamiento y distribucién de
este combustible convierte a la fragilizacion por hidrégeno en un problema critico.
Los aspectos econdémicos y de seguridad asociados con las fallas mecanicas de los
materiales impulsan el desarrollo de nuevos cubrimientos para proteger al acero
de dicha fragilizacion, y de esta manera, aumentar tanto la vida til como los
niveles de seguridad obtenidos con este material.

Se han realizado muchas investigaciones dirigidas especificamente al entendi-
miento de como el hidrégeno afecta las propiedades mecanicas del acero. Debido a
la gran movilidad que el H presenta en una gran variedad de materiales huésped,
éste tiende a difundirse rapidamente hacia regiones de alta resistencia a la trac-
cién, quedando atrapado cerca de microfisuras??. Como el hidrégeno se acumula
en esas regiones criticas, las propiedades mecénicas del "bulk”se ven alteradas a
través de diferentes mecanismos. En el hierro, una combinacion del aumento de
descohesién*>%9 y plasticidad localizada de HI*™, operan en conjunto para fragi-
lizarlo, conduciendo a un segundo fenémeno como la propagacién de grietas!?®,
fractura intergranular®® o ampollamiento!?*.

En estos ultimos anos, los intentos para evitar el fenémeno de fragilizacién
por hidrogeno en el Fe, se han enfocado en considerar distintas aleaciones y se

29391 Si bien se han logrado

ha analizado la interaccion de éstas con el hidrégeno
mejoras con respecto al Fe solo, el problema contintia aun lejos de haber sido

resuelto.

1.5.4.2. Material analizado para disminuir el efecto de fragilizaciéon

por hidrégeno

Los aluminuros de metales de transiciéon son una clase tecnolégicamente im-
portante de aleaciones. Mientras que hay una base de conocimientos empiricos
de estos materiales no hay aiun un entendimiento microscépico de sus diagramas
de fases. Responder a las preguntas sobre estabilidad de una aleacién y la com-
petencia entre las diferentes fases es un desafio que requiere amplia informacion
de los sistemas!*",

Numerosas aplicaciones tecnolégicas requieren el uso de la aleaciones inter-

metalicas. Es posible obtener nuevos materiales cambiando la estequiometria de
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las aleaciones intermetalicas y sus estructuras cristalinas. Es importante hallar
un aleacion que permanezca fuerte a altas temperaturas y ductil a bajas tem-
peraturas. De particular interés son los aluminuros de metales de transicion, por
ejemplo FeAl, NiAl y CoAl, que son resistentes a la corrosion y oxidacién y tienen
interesantes propiedades magnéticas!*!l.

Los aluminuros de hierro son candidatos para materiales estructurales de alta
temperatura debido a su excelente resistencia a la oxidacién y a la sulfidacién*2.
Sin embargo, la principal desventaja de estos aluminuros es su pobre ductilidad
a temperatura ambiente, lo cual ha limitado su uso como material en ingenieria.
El origen de esta pobre ductilidad es atribuido a la fragilizacién por hidrégeno.
La fragilizacion de los aluminuros de hierro se ha asociado a su pobre tension de
clivaje y a la debilidad en los bordes de grano. Muchos métodos han sido pro-

puestos para minimizar la fragilizacién tales como recubrimientos con 6éxido*?

tratamientos térmicos y aleaciones con elementos pasivos 4.
En este trabajo se estudié a través del uso de la teoria del Funcional de la
Densidad, los cambios que provoca la interaccion con el hidrogeno en la estructura

electrénica y enlaces de la aleacion B2 FeAl con defectos.

1.5.5. Produccion in-situ de hidrogeno

Debido a los inconvenientes que existen con el almacenamiento de hidrégeno
en sus distintos estados, se esta trabajando en diferentes alternativas, y una de las
mas prometedoras parece ser la produccion a in-situ de hidrégeno de alta pureza, a
partir de combustibles liquidos. Este concepto representa la solucién mas atractiva

[45]

a los problemas concernientes al manejo y almacenamiento de Hs'*”'. Distintos

combustibles liquidos se han considerado como candidatos aunque la alternativa

15,461 Un gran

que més expectativa ha despertado es el reformado de metanol!
niumero de fabricantes de vehiculos se hallan interesados actualmente en utilizar el
Metanol como una fuente de Hy portatil y segura para manejar, dado que ademas
este combustible tiene la ventaja de poseer bajo costo y es posible sintetizarlo a

47l A pesar de que la mayor parte del Metanol hoy

partir de diversas fuentes
en dia es obtenido a partir del gas natural, este puede ser obtenido también a

partir de recursos renovables como la madera. El Metanol es considerado en la
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actualidad la mejor fuente de hidrégeno dentro de los combustibles liquidos de
alta energia, debido a que posee una gran tasa hidrogeno-carbono, un punto de

ebullicién bajo y ademés es facil de almacenar de manera segural*®l.

1.5.5.1. Hidrégeno a partir de Metanol

El hidrégeno puede ser obtenido a partir del Metanol a través de diferentes

Procesos:

Descomposicién 4951

CH,OH = CO + 2H, AH® = 91kJ/mol (1.3)

52,53].

Oxidacién Parcial de Metanol (POM por sus siglas en ingles)!

1
CH3OH + 502 = QHQ + COQ AH’ = —192,2kJ/m0l (14)

Reformado de Metanol por vapor de agua (MSR por sus siglas en ingles) 4%

CH30H + H,O = 3Hy + COy  AH° =49 4k.J /mol (1.5)

La descomposicion es una reaccién altamente endotérmica, que produce una can-
tidad considerable de CO como subproducto, el cual debe ser eliminado debido a
que de lo contrario los electrodos de platino de las PEMFC se danan de manera
irreversible[*”

El reformado por vapor es también una reaccion endotérmica y por lo tanto
debe suministrarse energia extra para llevarse a cabo; sin embargo, este proceso
puede producir Hy/CO en una tasa molar de 3 a 1.

La oxidacién parcial es una reaccion exotérmica que puede generar 2 moles
de H, por mol de combustible, sin embargo el calor producido puede inducir la
sinterizacion de particulas y por lo tanto la desactivacion del catalizador. Tanto el

proceso MSR como el de POM producen CO como sub-producto, el cual general-
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mente es eliminado a través de una oxidacién preferencial (PrOx, por sus siglas en
inglés). Dicha PrOx permite reducir la concentraciéon de CO en el gas reformado
desde un 1% hasta menos de 10ppm. Alternativamente al reactor de PrOx, el
hidrégeno puede ser purificado en el reactor de reformado mismo, agregando en
este ultimo una membrana de Pd.

El empleo de un etapa extra en la eliminacién de CO implica que el proceso
sea mas complejo!® 91 y reduce las posibilidades de implementar esta tecnologia
a escala global. Es por eso que se busca desarrollar un proceso de produccion de
hidrégeno a partir de Metanol con un alto rendimiento y con ausencia de CO.

Recientemente se ha propuesto un nuevo proceso para la obtencion de hidrégeno
basado en la combinacién de las reacciones POM y MSR, llamado Reformado

a[45,55,62]<

Oxidativo de Metanol por vapor de agu OMSR por sus siglas en

inglés).

1 1
CH;),OH + éHQO + ZOQ = COQ + gHQ AHO = OkJ/mol (16)

En este proceso, la tasa de los tres reactantes puede ser elegida de manera
tal que el calor de la reaccién total sea practicamente neutral, lo que significa
que el calor necesario para mantener el reformado de vapor es suministrado por
la reaccion POM. Este proceso tiene la ventaja de que implica un sistema mas
simple® y. cuando es llevado a cabo con el catalizador y condiciones indicadas,
puede producir hidrégeno conteniendo concentraciones muy pequeiias de CO P2,
El OMSR permite obtener grandes concentraciones de hidrégeno (hasta un 65 %
utilizando aire como oxidante) y comparado con el proceso MSR, tiene la ventaja

de un menor volumen de reactor y un disefio més simple del mismo %%,

1.5.5.2. Necesidades cataliticas en el proceso OMSR

La investigacion de catalizadores para el proceso de OMSR es relativamente
reciente y la literatura sobre el tema se limita practicamente a los tultimos 10
anos. Los catalizadores utilizados en este proceso estan generalmente basados

en cobre dispersos en una matriz oxidativa, como el caso del ZnO4 Al,03!%],
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Zn0/AlyO51, ZrO,1%1, Ce0,19% y MnO, 7]

La desventaja que presentan estos catalizadores soportados radica en que la
composicion de la superficie del catalizador no siempre estd bien definida. Ademas
poseen una estabilidad estructural inferior a los catalizadores no-soportados y son

mas propensos a la desactivacion.

1.5.5.3. Catalizador analizado para el proceso de OMSR

Recientemente Rameshan y col. realizaron un estudio XPS del MSR en el IMC
PdGal®. Ellos reportaron que el PdGa es un catalizador pobre y no selectivo en
dicho proceso; sin embargo, es altamente selectivo con respecto al CO; y activo en
presencia de O,. Por lo tanto, este catalizador no-soportado puede ser utilizado en
procesos oxidativos de reformado de Metanol por vapor de agua para la obtencion
de hidrégeno.

El concepto de utilizar IMC con enlaces covalentes en lugar de aleaciones es
un camino adecuado para la obtencion de catalizadores estables a largo plazo con
estructura electrénica preseleccionada y propiedades estructurales locales!! 09772

En este trabajo se estudié a través del uso de la teoria del Funcional de
la Densidad, el desempeno del compuesto intermetalico PdGa bajo algunas de
las reacciones que se suceden dentro del proceso OMSR, maés precisamente su

interaccién con el CO, el cual es un subproducto del mencionado proceso.

1.6. Aleaciones metalicas

Una superficie compuesta de dos metales frecuentemente exhibe propiedades
Unicas. Materiales que contienen mezcla de metales introducen nuevos giros en
la discusion de la estructura superficial. Considerando un cristal simple formado
por dos metales que forman un verdadero compuesto intermetalico, este podria
exhibir una estructura superficial parecida a aquélla del cristal monometélico. La
composicion de la superficie dependerda de la composicién del “bulk”y del plano
expuesto.

No todas las combinaciones de metales forman IMC. Algunos metales tienen

limite de solubilidad en otros metales. Ademads, la solubilidad de un dado metal
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puede ser diferente en el “bulk”que en su superficie. Esto es, si la energia su-
perficial de uno de los componentes de la aleacion es més baja que la del otro,
la especie de baja energia superficial segrega hacia la superficie; generando un
enriquecimiento en la concentracién de la superficie cuando se la compara con la
del “bulk”. Muchas aleaciones muestran algtin grado de segregacion y enriqueci-
miento de una componente en la superficie. Para aleaciones binarias AB, la fuerza
relativa de las interacciones A — A, B — B y A — B asi como los tamanios relativos
de A y B determinan si la formacion de la aleacién es exotérmica o endotérmica.
Estos valores relativos determinan si la segregacién ocurre. En resumen, se espe-
raria segregacion superficial a menos que la formacion de la aleacién sea altamente
exotérmica y exista un buen ajuste de los radios atémicos!™!.

Puesto que los sitios en una superficie exhiben diferentes fuerzas de interaccion
con los adsorbatos, y ademaés estos sitios presentan arreglos ordenados, se espera
que los mismos se enlacen en sitios bien definidos. La interaccion entre los adsor-
batos puede aumentar el orden del recubrimiento. En efecto, estas interacciones
pueden conducir a transiciones de fase en la capa superior[™ .

El sistema aleacion-hidrogeno es complejo de describir y necesita de una con-
sideracion especial. Estando compuesto por mas de una clase de atomo, la red
cristalina tiene en general, una estructura compleja conteniendo muchas clases de
sitios intersticiales con diferentes configuraciones tanto, quimicas como geométri-
cas de los atomos vecinos. En las aleaciones desordenadas o amorfas, pueden
existir variaciones casi continuas de las configuraciones. Por lo tanto, se puede
esperar que los atomos de hidrogeno sean distribuidos en diferentes estados de
energias.

Solamente dos tipos de sitios intersticiales (octaédrico (O) y tetraédrico (T))
seran considerados debido a que ellos son los tinicos que habitualmente son ocu-
pados por atomos de H. En una red fcc, los sitios T y O estan rodeados por
tetraédros y octaédros regulares de atomos metélicos, respectivamente. En la red
bee, un sitio O esta rodeado por un octaédro fuertemente distorsionado, tenien-
do dos atomos metélicos a una distancia mucho menor que los restantes cuatro.
Un sitio T esta rodeado por cuatro atomos formando un tetraédro distorsionado,
teniendo dos de ellos a una distancia cercanal™. Los efectos de los d&tomos de so-

luto substitucionales sobre la solubilidad de hidrégeno en metales han atraido la
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atencion de muchos investigadores desde los comienzos de 1930, principalmente en
conexion con aplicaciones practicas de aleaciones de Pd, pero atin no se ha logrado
un entendimiento completo. Las aleaciones metalicas que reaccionan selectiva y
reversiblemente con hidrégeno gaseoso a una dada presion y temperatura, forman

fases denominadas hidruros de acuerdo a la féormula quimica general:

1
M + a3 Hy = MH,(P,T) (1.7)

y pueden ser utilizadas en numerosas aplicaciones tecnolégicas. En particular,
(i) la selectividad por el hidrégeno permitiria la separacién de otras impurezas
en el gas; (ii) la dependencia de la presién de formacién y descomposicion del
hidruro con la temperatura permitiria la invencion de un sistema compresor con-
trolado por esta iltima;(iii) la reaccién reversible permitiria almacenar hidrégeno
en fases solidas a presiones y temperaturas convenientes, compitiendo con otras
alternativas si la fraccién en peso y volumen resultan elevadas.

El uso de aleaciones metalicas formadoras de hidruros ha despertado in-
terés y su estudio apunta principalmente a aumentar la capacidad de almacenar
hidrégeno, adecuar la temperatura y presion de la reaccién reversible, minimi-
zar la degradacion y reducir los costos. Esto es debido a que existe una relacion
funcional conocida entre la temperatura y la presiéon necesarias para la forma-
cién/descomposicién de la fase hidruro, y a que es posible modificar esa funcién
con el agregado de otros elementos a la aleacion, se podria asi “disenar” aleaciones
que reaccionen con hidrégeno en determinadas condiciones de presién y tempera-
tura. Luego, cambiando la temperatura de operacion de una aleaciéon previamente
hidrurada se podria modificar la presiéon de hidrégeno gaseoso dentro del recipien-
te que lo contiene!™ .

El estudio y adecuacion de propiedades de una aleacién capaz de servir como
medio de compresion del gas por su simple interaccion, sin partes méviles comple-
jas ni riesgos de fugas, hacen que las aleaciones formadoras de hidruros resulten
materiales que merezcan ser estudiados para estas aplicaciones. Los problemas a

resolver en este campo son:

= Obtener aleaciones de bajo costo, tanto por los elementos utilizados como

por la metodologia de preparacion.
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= Aumentar la velocidad de reaccién con hidrégeno, minimizar la degradacion

por ciclado y la contaminacién superficial.

= Extender el rango de compresién para minimizar el nimero de etapas de
diferentes aleaciones necesarias para obtener una relacién de compresion de
acuerdo a la estimacion de necesidades futuras: presiones finales de 300 bar,

temperaturas disponibles entre 10 y 90° C.

La reaccion mayoritariamente selectiva del hidrégeno con las aleaciones for-
madoras de hidruro motivan doblemente el interés en el tema, ya que pueden ser
utilizadas como etapas de separacion de impurezas si la capacidad de reaccion
con las mismas es baja.

El almacenamiento de hidrégeno representa un problema debido a su baja
densidad (1 kg de hidrégeno en CNPT ocupa 11 m?). Por lo tanto, la energfa
por unidad de volumen resulta muy baja. Se requiere un método que densifique
al hidrogeno y que permita transportarlo en forma segura y no muy costosa, de
modo que pueda ser llevado a bordo de los vehiculos sin inconvenientes y sin
agregarle peso adicional.

Tenemos el clasico cilindro de acero relativamente barato, que se prueba a
300 bar y se llena a menos de 200 bar en la mayoria de los paises. La masa de
hidrégeno contenida esté en el orden del 1,2% de la masa del cilindro. Se han
desarrollado tanques de alta presion hechos con materiales compuestos reforzados
con fibra de carbono que se prueban a 600 bar y se llenan hasta 450 bar para
uso regular. Pero necesitan un recubrimiento interior especial para evitar que el
hidrégeno a alta presién reaccione con el polimero. En consecuencia, otra manera
de abordar el problema es usar tanques de aluminio inerte al hidrégeno y reforza-
dos con recubrimientos exteriores de fibra de carbono disenados para maximizar
la relacion resistencia/peso.

El material ideal para un cilindro de alta presién debe tener una alta re-
sistencia a la traccién (no necesariamente isotrépica), baja densidad y, no debe
reaccionar con el hidrégeno o permitir que difunda en é17%.

Las medidas de propiedades fisicas, tales como el calor especifico electronico,
la susceptibilidad magnética, la resistencia eléctrica, la potencia termoeléctrica, la

fotoemisién, etc., muestran una gran variacién con la concentracion de hidrogeno;
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esta que puede ser atribuida simplemente a la expansion de la red. De esto es claro
que, el H perturba fuertemente la estructura electrénica de los metales anfitriones.
Aunque los detalles difieren de un metal a otro, el cuadro general es que el electron
1s que acompana al nicleo del H entra en las bandas s y p del metal anfitrion
cambiando la densidad de estados en la superficie de Fermi y causando desfasajes
en las energias de enlace.

Debido a que la energia electrénica de las bandas son afectadas existen inter-
acciones de largo rango entre los hidrogenos disueltos, y debido al apilamiento
de los electrones de Fermi cerca del ntucleo de H, hay ademas interacciones de
corto-rango entre los atomos de H.

El maximo y omnipresente efecto del hidrégeno sobre las propiedades mecani-
cas es la fragilizacion. Esto significa que con algunos hidrégenos disueltos en el
metal, es necesario menos trabajo para causar una fractura mecanica para una
dada historia carga-tiempo. Este decrecimiento puede manifestarse en una dis-
minucién en la resistencia de elongacién (fatiga) para causar una fractura, por
la disminucion de la carga estatica que puede soportar el metal, por un decreci-
miento en el nimero de ciclos de carga, o por un incremento en la velocidad de
propagacién de la fisura. Es importante reconocer que los efectos del hidrogeno
son complejos y mutuamente interactuantes con la distribucién de impurezas, la
micro estructura y distribucién de fase, la historia mecanica previa, la quimica
y la geometria de la superficie para una dada composicion de la aleacion. Para
algunos metales contener una parte por millén de H (por ejemplo en aceros fuerte-
mente tensionados) es suficiente para desarrollar una fragilizacién catastréfical’™.
Para otros, se requieren concentraciones suficientes para sustentar la formacion
de hidruros para lograr generar una fragilizacién seria.

El factor mas importante es la habilidad de disolver hidrégeno para lesionar la
fuerza de enlace entre atomos metalicos. Este efecto puede manifestarse en si mis-
mo por una reduccién de la fuerza para la separacién normal (es decir, co-lineal)
de dos porciones de un cuerpo, induciendo la facil propagacién de una hendidu-
ra de clivaje o por reduccién de la fuerza necesaria para la emisién continua de
dislocaciones de borde. Cual de estos mecanismos ocurre, o que combinacion de

ellos tiene lugar en cualquier instante depende de muchos factores.
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1.6.1. Defectos puntuales

El arreglo de los materiales cristalinos reales no es perfecto y se desvian de la
periodicidad de maneras diferentes; es decir, tienen defectos. Los defectos toman
parte en los cambios de las propiedades en los sélidos como la conductividad
eléctrica, el limite elastico o la resistencia a la rotura. Estas imperfecciones de la

red se pueden clasificar de acuerdo a su dimensionalidad (™% en:

= Puntuales: provocan una desviacién de la periodicidad de la red en la

proximidad de unos pocos atomos.
s Lineales: se extienden como una red bidimensional en el cristal.

= Superficiales: se extienden a través de superficie y son el efecto de una

acumulacion de defectos de linea.

Si en un lugar donde antes habia un atomo ahora no hay nada entonces al
defecto se lo denomina vacancia. En el caso de aleaciones metdalicas uno de los
atomos del componente huésped puede ser removido y ocupado por otro elemento
metalico no perteneciente a la aleacién (impureza) de dimensiones similares, en
este caso se dice que es un defecto substitucional. Ahora, en el caso de que un
atomo del mismo compuesto esté ocupando el lugar de otro elemento, el defecto
se denomina antisitio

Otra clase de defecto se presenta cuando la impureza tiene dimensiones mas
pequenas que el material huésped, en este caso es muy factible que éste se aloje
en los huecos del metal; a tales defectos se lo denominan defectos intersticia-

les [78-81] ]

En la Figura 1.3 se ilustran los diferentes tipos de defectos puntuales
antes mencionados. En este trabajo se han considerado defectos del tipo vacancias

y antisitios.
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(a) Red Perfecta (b) Vacancia

(c) Sustitucional (d) Intersticial

(e) Antisitio

Figura 1.3: Diferentes tipos de defectos puntuales en las redes cristalinas.

1.6.2. Absorcion en aleaciones metalicas

La absorcion de hidrégeno gaseoso por una superficie limpia de metal se puede

resumir en tres pasos:

@ Adsorcién fisica: cuando un &tomo o una molécula se aproximan a la

superficie son atraidos a la misma por fuerzas de van der Waals.

©®) Quimisorcién: la molécula adsorbida fisicamente se disocia y sus atomos
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se unen a los atomos del metal por enlaces covalentes

® Absorcién: los dtomos (no pertenecientes al metal) que alcanzan la su-
ficiente energia como para superar la barrera de energia potencial de la

superficie pueden entrar en el metal como un soluto intersticial.

Frecuentemente, las redes metdlicas en si mismas pueden acomodar un niimero
grande de dtomos de H en sitios intersticiales bajo cambios estructurales [11].
El hidrégeno reacciona con elementos de la mayoria de los grupos del sistema
periddico para formar hidruros. Segin el tipo de enlace del hidrégeno con el

metal, se clasifican en tres categorias:

= Iénicos o salinos : sus propiedades fisicas son generalmente similares a las
del correspondiente metal. Las caracteristicas que tienen en comun son: alta
entalpia de formacion, alto punto de fusion y alta conductividad eléctrica
en estado fundido. Ejemplos: LiH, M gH,, compuestos de metales y tierras

raras alcalinas.

= Covalentes: en general, se forman a partir de metales a la derecha del
grupo VIII B. Sus propiedades reflejan las débiles fuerzas de van der Waals
entre moléculas covalentes. Las propiedades son: bajo punto de fusion y

ebullicién (los que son liquidos y gaseosos) y térmicamente inestables (los
sélidos). Ejemplos: CHy y AlHj.

= Metalicos: formado por metales de transicion. Se forman a partir de ele-
mentos del grupo 11T B al VIII B de la tabla periédica (incluidos lantdnidos
y actinidos). El H forma enlace metéalico con el metal de transicién y es reco-
nocido como elemento aleante en el que el electron es transferido a la banda
de conduccién. Presentan propiedades metélicas (lustre, dureza, conducti-
vidad). En general son mucho mas fragiles que los metales. La estructura
cristalina es la del metal tipico con atomos de H en los sitios intersticiales y
por esta razon también son llamados hidruros intersticiales, con los atomos
de H ubicados en los huecos octaédricos o tetraédricos de la red metalica,

0 en una combinacién de ambos.
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Debido a que el volumen de un atomo de hidrégeno, en base molar, es cercano
a 0.3 cm?3/mol, mucho méds pequefio que el volumen molar de un metal de transi-
cién (MT), la expansion observada de una red metalica después de la disolucién
de hidrégeno es evidencia de que la solucién no es substitucional. Que el hidrégeno
ocupa posiciones intersticiales en la red del metal ha sido demostrado por difrac-
cién de neutrones en varios casos e inferidos por otras evidencias en otros [17].
La estructura cibica centrada en las caras (fcc) tiene un sitio octaédrico por dto-
mo metélico (en 1/2, 0, 0, y posiciones equivalentes), y dos sitios intersticiales
tetraédricos por d&tomo metdalico (en 1/4, 1/4, 1/4 y posiciones equivalentes). La
red cibica centrada en el cuerpo (bee) tiene tres sitios intersticiales octaédricos
por atomo metdlico (en 1/2, 1/4, 0 y posiciones equivalentes). En la red fec las
posiciones octaédricas tienen un gran volumen libre, mientras que en la red bce
los sitios tetraédricos son los de mayor tamano.

Puesto que el hidrégeno cambia la estructura electréonica local y global del
metal en el cual reside, tal como un incremento en la separacion media de los
atomos del metal anfitrion, no es sorprendente encontrar que la fuerza de cohesién
entre los a&tomos metalicos sea afectada por el hidrégeno. Hasta ahora, resulta muy
complicado medir este efecto, pero muchas aproximaciones tedricas concuerdan

en que el hidrogeno reduce la fuerza cohesiva en metales de transicion.

1.7. Fisica de Superficies

La Fisica de Superficies es una rama de la Fisica del Estado Sélido, que estudia
las propiedades de las ultimas capas atomicas de un material. Estas son las que
forman la interfase entre el material y el medio que lo rodea. Como en el estudio
de solidos, el maximo objetivo es establecer el entendimiento de las relaciones
entre las propiedades, la composicion y la estructura. Hay muchas razones para
esperar que una superficie sélida tenga diferentes propiedades respecto del “bulk”
del mismo material y eso provee un incentivo para los fisicos de inquirir y tratar
de entender dicho comportamiento.

Existen muchos procesos de trascendencia tecnologica los cuales dependen
del uso de superficies sélidas y que pueden ser mejorados de alguna manera si

el rol de la superficie pudiera ser entendido totalmente®?. La formacién de una
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superficie a partir de un cristal sélido es un evento lleno de tensién. Los enlaces
deben romperse y no todos los atomos de la superficie tienen el total de sus
companeros de coordinacion. Ademas, los atomos de la superficie se encuentran
a sl mismos en una situacion de alta energia comparados con los que estan en
el “bulk” y finalmente relajan. Aun en superficies planas, tales como los planos
de bajo indice, las capas superiores del cristal reaccionan en la formacién de una
superficie con cambios en su geometria de enlace. Estos cambios son conocidos
como relajaciones!™. La relajacién retiene la simetria del arreglo atémico paralelo
a la superficie pero cambia su espaciado normal. Esto puede resultar en un cambio
en las propiedades de la misma porque, por ejemplo, podria crearse un dipolo
eléctrico en el borde.

Un disturbio més extremo ocurre cuando la superficie de atomos se reorde-
na en una estructura con simetria enteramente diferente de la del “bulk”. Este
fenémeno se llama reconstruccion. Esta reconstruccion modifica la simetria cerca
de la superficie y afecta a todas sus propiedades como por ejemplo: las vibraciones
atémicas, los comportamientos quimicos, 6pticos y electronicos.

Diferentes tipos de procesos de gran interés cientifico y tecnolégico ocurren
en las superficies, como por ejemplo la emisiéon termoidnica, el crecimiento de
cristales, las reacciones quimicas, la catélisis y la fractura por fragilizacion. Tres
diferentes razones juegan un rol importante de creciente interés en la Fisica de
Superficies. En primer lugar, la teoria tanto de estructura electréonica de bandas
como el enlace quimico en el “bulk”del sélido han sido lo suficientemente exitosas
al predecir propiedades en sélidos iénicos y sus defectos. Segundo, las presiones
tecnoldgicas se han vuelto mas urgentes y las técnicas computacionales accesibles.
La tercera es mas historica, pero es sin embargo crucial. Esta se desarrolla en
asociacion con el interés en investigacion espacial de técnicas para el logro de

ultra alto vacio.

1.7.1. Composicion y estructura de la superficie

Las primeras preguntas a ser evaluadas acerca de una superficie son: jqué ato-
mos estan presentes y en qué concentracion? y jcémo estan los atomos enlazados

unos a otros?. Habiendo determinado que tipos de atomos estan presentes en la
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superficie, el siguiente problema importante es descubrir su ordenamiento respec-
to de los otros y respecto de los subyacentes en el sélido. Hay dos partes en este
problema, la determinacién de la simetria del orden atémico de la superficie y
la determinacién de los detalles de las posiciones atémicas. En investigaciones
de “bulk”, la primera se lleva a cabo mediante la observacién de patrones de di-
fraccién. Dichas observaciones dan informacion acerca de la simetria de la celda
unidad, de su tamano y de su forma. La tltima involucra medidas de la intensi-
dad de los rayos difractados y la comparacion de esas intensidades con aquellas
predichas por modelos de la estructura!®?.

Un cristal perfecto puede ser cortado a lo largo de cualquier angulo arbitra-
rio. Las direcciones en la red son indicadas por indices de Miller. Estos estan
relacionados con las posiciones de los atomos en la red. Las direcciones estan
univocamente determinadas por un conjunto de tres (fcc, bee, diamante) o cua-
tro (hcp: hexagonal compacta) numeros racionales; las superficies hep pueden
ademas ser definidas por tres indices tinicos. Un plano de atomos estd univoca-
mente definido por la direccion normal al mismo. Los planos méas importantes

para el estudio son los de bajo indicel™!.

1.7.2. Propiedades de la superficie

Las propiedades de la superficie estan relacionadas con su composicion y es-

tructura. A continuacién se describen estos aspectos en detalle.

1.7.2.1. Estructura electrénica

El calculo de los estados electrénicos de una superficie esta destinado a ser
mas complejo que el correspondiente calculo para los electrones dentro del sélido.
La complejidad radica en que los 1ltimos electrones estan libres de moverse en el
potencial establecido por el arreglo de nicleos y electrones interiores (electrones
del “core”). Ademsds, los electrones en movimiento se repelen unos a otros. Por
lo tanto, la ecuacion de Schrodinger tiene que ser resuelta para un potencial pe-
riddico de muchos cuerpos. Esto raramente es posible analiticamente. Se utilizan
varias aproximaciones cuyas complejidades dependen de las propiedades fisicas a

describir y la exactitud necesaria para comparar con medidas experimentales. La
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teoria de electrones libres trata con arreglos de “cores i6nicos” cargados positi-
vamente (en un cristal), como un potencial, generalmente atractivo, rodeado por
un gas de electrones libres. Dicha teoria se puede mejorar teniendo un potencial
peridédico débil sobreimpuesto al potencial uniforme del sélido. Aproximaciones
atun mejores son aquéllas que utilizan pseudopotenciales o “tight-binding”.

Se espera que las funciones de onda de los electrones de un sélido sean dife-
rentes en la superficie y en el interior y, realmente esto es lo que sucede. Esta
diferencia es importante en una variedad de contextos, por ejemplo, ésta afec-
ta la manera en la cual un atomo adicional se enlaza a la superficie, la emision
de electrones en el vacio y los detalles del proceso de difraccion de electrones.
Es posible utilizar tanto técnicas tedricas como experimentales para la evalua-
cion de densidades de estados y relaciones de dispersion de las excitaciones de
la superficie. Una vez que la superficie cristalografica se conoce, las propiedades
electréonicas de diferentes tipos de superficies pueden ser predichas tedricamente.
Si la cristalografia no esta determinada entonces la tarea es més sustancial, por-
que la autoconsistencia permite a los &tomos moverse para minimizar la energia
libre del sélido y su superficie. Es posible obtener informacion detallada de las
propiedades electrénicas de superficies de grandes areas por medio de difraccion
de electrones de baja energia y fotoemisién de electrones. La espectroscopia de
un solo electron es posible mediante espectroscopia de efecto tinel, lo cual es
una poderosa ayuda en la determinacion y ubicacion de estados localizados de la

superficie.

1.7.2.2. El proceso de adsorcién

Cuando la interaccién entre la superficie (adsorbente) y la particula que se
aproxima (adsorbato) conduce a una situacién en dénde la particula se mantiene
a una distancia pequena de la superficie, se dice que se ha producido un proceso
de adsorcién.

El proceso de adsorcién comtunmente se subdivide en dos categorias depen-
diendo de la magnitud de la interaccién entre el adsorbato y el adsorbente, si la
interaccion es débil se dice que se trata de un proceso de fisisorciéon mientras que

si la interaccién es fuerte se denomina quimisorcién.
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Fistsorcion

En el caso de una interaccién débil entre el sustrato y el adsorbato debida
a fuerzas del tipo Van Der Waals, el proceso se conoce como adsorcion fisica o
fisisorcién. En este caso, no se observa intercambio de electrones. La fisisorcién se
caracteriza por energias de interaccion comparables a los calores de vaporizacion
(condensacién). Las energias de enlace tipicas en la fisisorcién son a los sumo de
una pocas Kcal/mol 331 Por lo tanto, la fisisorcién puede presentarse solamente a
temperaturas inferiores a los 150 K. Un ejemplo tipico de este tipo de adsorcion,
es la fisisorcion de gases nobles sobre superficies metalicas.

Podemos describir la interaccién entre el adsorbato y los atomos de la super-

ficie a través de un potencial de Lennard-Jones :

V) = Vo (2) 7 = 2(%2)"} = Viesr) — Vi) (18)

r r
donde el término r~% representa la interaccién dipolar entre los &tomos (o molécu-
las) y la superficie a una distancia r. El potencial de repulsién de Pauli suele apro-

12 mientras que el término Vj representa el potencial a

ximarse con el término r~
la distancia de equilibrio ry.

En la Figura (1.4) se muestra la curva de energia potencial en una dimensién
para un adsorbato aproximandose perpendicularmente a la superficie

El valor de energia cero para el sistema ha sido escogido para la situacién en la
cual el adsorbato se halla a una distancia infinita de la superficie (V(r) = 0 para
r =o00). La energia de adsorcién, E,4, se obtiene a la distancia de equilibrio 7
donde la curva de energia potencial presenta un minimo. La magnitud del enlace

superficie-adsorbato decrece a medida que se incrementa el valor de r.
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Figura 1.4: Energia potencial para la fisisorcion de una particula en la superficie
de un sélido, siendo r la distancia entre la superficie y el sélido y 7y la separacion

de equilibrio.

Quimaisorcion

La quimisorcién indica la formacion de un enlace quimico entre el adsorbato
y la superficie, el cual se corresponde con energias de enlace grandes. Este enlace
puede ser del tipo covalente (electrones compartidos) o iénico (transferencia de
84] [85]

electrones)! Al contrario que en el caso de la fisisorcion, la distancia de

equilibrio entre el adsorbato y la superficie es pequena. Por lo tanto las fuerzas
de Van der Waals no son dominantes en dicha interaccion. Cuando una molécula
se adsorbe en la superficie de un sélido, la redistribucion de los electrones en
la molécula forma un enlace con la superficie el cual suele estar acompanado
por un vaciamiento de los orbitales de enlace o por la ocupacién de orbitales
antienlazantes lo cual conduce a la adsorcion disociativa.

En la Figura (1.5) se muestra la curva de energia potencial en una dimensién

para un adsorbato aproximandose perpendicularmente a la superficie
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Energia Potencial
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Figura 1.5: Una version simple de un diagrama de energia potencial para la qui-
misorcién sobre una superficie plana. Notar que, cuando la quimisorcién ocurre,
la energia de desorcion E,; es mayor que la energia de adsorcion E,. Los pozos de
potencial contienen niveles de energia discretos que corresponden a los niveles de
vibracién permitidos del atomo adsorbido. Estrictamente, se deberian usar dos

diagramas porque el sistema cambia una vez que ocurre la quimisorcion.

Para el caso representado en la Figura 1.5, algunas de las moléculas incidentes
se acomodan en la superficie y llegan a estar débilmente unidas en un estado
fisisorbido (también llamado estado precursor) con una energia de enlace E,.
Durante su tiempo de estadia en este estado pueden ocurrir procesos de vibracién
o electronicos permitiendo superar la pequena barrera de energia E.; pero la
energia de activacién a superar es E. + I, en el grafico mostrado. Cada atomo
adicionado ahora se encuentra a si mismo en un pozo de potencial mas profundo
E,. El rango de la energias de enlace (calor de adsorcién) en la quimisorcién es
muy amplio. Una vez que la quimisorcion ocurre, la energia de desorcién Ej; es
mayor que F, puesto que el atomo debe volver al estado inicial E..

Debido a la formacién de transiciones energéticamente desfavorables a lo largo

de la coordenada de reaccion, las barreras de activacion suelen evitar la quimi-
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sorcién directa a bajas temperaturas en la superficie. A bajas temperaturas de la
superficie, estas barreras pueden superarse mediante un incremento del tiempo
de permanencia de la molécula con la superficie. Si bien en un estado ligado fisi-
sorbido, la molécula tiene la oportunidad de realizar varios intentos para superar
la barrera de activacién, con una apropiada eleccion de la temperatura de la su-
perficie, la tasa de desorcién del estado fisisorbido puede ser minimizado mientras

se le proporcione la energia térmica adecuada para promover la quimisorcion.

1.7.3. Energias de enlace y barrera de activacién

El caso mas simple es el de un dtomo acercandose a la superficie a lo largo
de su direccion perpendicular, z sometido a un potencial tipo Lennard-Jones. Se
puede generalizar este proceso considerando la coordenada de reaccion. La Figura
(1.6)(a), muestra un caso de adsorcién no-activada, mientras que en la (1.6)(b),
se puede apreciar un caso de adsorcion activada.

Como esquema, ambos potenciales incluyen un pozo de fisisorcion. Se observa
que si dicho pozo esta localizado delante de la superficie seria un pozo de qui-
misorcion. Esto es consistente con el caso usual en quimica, que enlaces cortos
corresponden a enlaces fuertes. A baja temperatura una especie puede ser atra-
pada en un estado fisisorbido atin cuando exista un enlace mas fuerte a un estado
de quimisorcién.

A cero absoluto para sistemas clasicos, no existe ambigiiedad en definir el calor
intercambiado por la adsorciéon ¢4, la energia de activacién E,4, v la energia
del enlace (fuerza del enlace) ¢ (M —A). En el caso no disociativo, la adsorcién

no-activada, F,q4s = 0, y las relaciones son casi triviales:

E(M - A) = Fles (19)

6non<M - A) = {ads (110)

34



1. INTRODUCCION
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Figura 1.6: Curva de energia potencial unidimensional para adsorcién molecular:
adsorcién no activada (a) y adsorcién activada (b). E,4s: energia de adsorcion
activada, F.,: energia de activacién de desorcion; ¢,q4s: calor intercambiado en la

activacion; z.,: longitud de enlace adsorbato-superficie.

Para un sistema cuantico, las diferencias de energias deben ser calculadas des-
de el nivel de punto cero de energia; (M — A) es independiente de la temperatura
mientras que gqqs si depende de la temperatura.

Para la adsorcion activada, E,qs > 0, la relaciones anteriores se mantienen.
Aqui quqs es la diferencia entre el fondo del pozo de quimisorcién y el cero de
energia (tomando como cero, la energia del sistema cuando el adsorbato esta
infinitamente lejos de la superficie). Eg.s es la diferencia desde el fondo del pozo
de quimisorcién y la cima de la barrera de adsorcion. F,4 es la altura de la
barrera de activacion cuando el adsorbato se aproxima a la superficie desde z =

oo. Las relaciones definidas, para la adsorcion estan ahora escritas como:

Eies = Eags + (M — A) (1.11)
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€<M - A) = Gads = Edes - Eads (112)

En la adsorciéon disociativa, el enlace intramolecular del adsorbato con la
energia de disociacién €(A — A) también se rompe. La Figura 1.7 muestra la

adsorcion disociativa de una molécula diatomica As.

Adsorcion  A+M B
disociativa P ’ 4
Activada

112 & (A-A)

E a0s 1/2 A1+ M

——— Fy

Energia

0

as (OK)

a

eq

Distancia sobre la superficie, z

Figura 1.7: Adsorcién disociativa activada. F,4: energia de adsorcién activada
E4es: energia de activacion de desorcion; ¢,q4s: calor intercambiado en la activacion;

Z¢q: longitud de enlace adsorbato-superficie.

La energia de disociacion del fragmento atomico y el calor de adsorcién estan

entonces dados por

(M~ A) = 2 Fies — Buae + (A~ A) (1.13)
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Gads = 26(M — A) —e(A — A) (1.14)

1.8. El rol de la computacién en la Ciencia de

Materiales

La computacién en la Ciencia de Materiales es una herramienta muy 1til en el
desarrollo de materiales, procesos y equipamientos para el campo de la industria.
En primer lugar, permite reducir el nimero de experimentos y evaluacién de
prototipos, lo que implica un acortamiento en el tiempo de desarrollo y una
disminucién en el costo de fabricacién de los mismos[®. Por otro lado, los calculos
computacionales pueden simular facilmente condiciones que son muy complicadas
de reproducir en el laboratorio, tales como ultra alta temperatura, ultra alta
presion, campos magnéticos ultra fuertes y exposicion a la radiaciéon nuclear.

Las simulaciones computacionales también pueden ser tutiles para investigar
procesos que directamente no pueden ser observados experimentalmente, por
ejemplo la distribucién espacial y la estructura electrénica de los electrones jun-
to con su evolucién temporal. Este fenémeno puede ser simulado y analizado en
detalle a través del cédlculo de las bandas de energia utilizando métodos deno-
minados de primeros principios, métodos de dindmica molecular o utilizando el
método Monte Carlo entre otros. Estas técnicas computacionales han probado ser
efectivas prediciendo las propiedades fisicas de los materiales reales.

Los resultados obtenidos a través de una simulacién son contrastados (cuando
es posible), con resultados experimentales, siendo esta practica importante para
la mejora de los modelos computacionales. De esta manera los modelos son mejo-
rados continuamente a través de esta contrastacion sistemética, disminuyendo las
discrepancias entre los resultados de las simulaciones y los resultados experimen-
tales. Este hecho nos permite tener un modelo confiable el cual puede adentrarse
en céalculos confiables mas alla del limite experimental.

Durante estos ultimos anos, la Ciencia Computacional de Materiales ha hecho

grandes avances en pos de convertirse en una ciencia predictiva, teniendo gran
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impacto el desarrollo de programas que permiten estudiar el comportamiento de
materiales industrialmente ttiles®”. Este progreso es particularmente llamativo

0359 los cuales son utilizados para realizar los célculos

en los métodos ab-initi
en este trabajo. El desarrollo de nuevos métodos computacionales, algoritmos
e implementaciones en la forma de programas computacionales es alimentado
continuamente por el incesante progreso en materia de hardware.

Existen tres objetivos principales en la Ciencia Computacional de Materiales,

los cuales podemos resumir como

@ Lograr un mayor entendimiento de los materiales a escala atémica.
@ Interpretar datos experimentales.

® Predecir adecuadamente propiedades fisicas y quimicas de los materiales,

previamente al experimento.

A escala atémica, la ciencia computacional se vale de tres métodos diferentes
para simular el comportamiento de los materiales, estos son los métodos deno-
minados ab-initio, aproximaciones cuasi-clasicas utilizando campos de fuerzas y
métodos denominados semi-empiricos.

Por definiciéon, los métodos ab-initio estan basados solamente en leyes funda-
mentales de la fisica y no poseen informaciéon especifica del sistema a simular.
En contraste, los métodos cuasi-cldsicos utilizan potenciales de interaccién (cam-
pos de fuerza) y parametros para describir las interacciones entre los atomos. En
el desarrollo de estos métodos existe siempre un compromiso entre la eficiencia
computacional y la precisién de los resultados. Los métodos semi-empiricos por
su parte tratan de mantener el compromiso entre la precisién de los métodos de
estructura electrénica y la eficiencia computacional de los métodos que utilizan
campos de fuerza parametrizados. La teoria de “thight-binding” y “embedded-
atom” pertenecen a esta clase de aproximacion.

En este trabajo todas las simulaciones fueron efectuadas utilizando mode-
los ab-intio y las caracteristicas principales de dichos modelos se detalla en el

siguiente capitulo.
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1.9. Caracteristicas relevantes de los sistemas

estudiados en este trabajo

En esta seccion se presentan las caracteristicas generales de los sistemas estu-
diados a lo largo de este trabajo. Los detalles particulares de dichas estructuras

se presentan al inicio de los capitulos correspondientes.

1.9.1. El sistema B2 FeAl

El objetivo de recubrir acero con aluminio es la produccién de una superficie
no corroible y fortalecida. Esto es posible debido a que el aluminio ofrece pro-
teccion galvanica al hierro de la misma manera que el zinc. El acero recubierto
con aluminio tiene una alta resistencia a la oxidacion en atmosferas industriales y
marinas. Un recubrimiento de aluminio ademas decrece marcadamente la oxida-
cion a altas temperaturas. Existen muchos procesos comerciales para impregnar
o recubrir productos metalicos-ferrosos con aluminio pero la eleccién entre ellos
depende de consideraciones econémicas y del servicio para el cual el recubrimien-
to es deseado, es decir, si éste es aplicado principalmente como proteccién contra
la corrosion o si la consideracion primaria es la resistencia a la fatiga a altas tem-
peraturas!”!). La presencia de una regién intermetdlica de Fe/Al en la zona de
ligacion entre el aluminio y el acero, puede ser obtenida por tratamiento térmico
adicional, representa otra barrera protectora, muy importante contra la difusién
del hidrogeno en el acero. En escala industrial, los aluminuros son fabricados a
través del proceso de alonizacién, utilizando tubos que requieren de un tratamien-
to térmico a 1050°C para permitir la difusién del aluminio en el material del tubo
y formar los intermetalicos Fe/Al; los cuales tienen reconocida resistencia a los
medios corrosivos sulfurosos. La difusién del aluminio es significativa, permitien-
do formar varios tipos diferentes de intermetélicos Fe/Al y también una regién
de solucién sélida de aluminio y hierro.

La caracterizacion por difraccion de rayos X y microscopia Optica utilizada
para verificar los tipos de intermetélicos Fe/Al muestran que la zona mds densa
de intermetalicos alcanza una mayor dureza, siendo levemente menor donde sélo

tiene Al difundido. Estos aceros alonizados con vapor de Al son muy resistentes
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a la corrosién. La aleacién del acero alonizado, que tiene 6 % de Al, presenta
resistencia a la corrosién equivalente al acero 18Cr — 8Ni, cuando es ensayado en
un medio que contiene 2% de HyS a diferentes temperaturas.

Cuando se compara la aleacién Fe/Al con aceros Cr — Ni en diferentes con-
centraciones de H,S, los resultados muestran que la aleacién con 10 % de Al tiene
resistencia a la corrosién superior a los aceros Cr —Ni al ser ensayados a elevadas
concentraciones de H,S. El proceso de fabricacién de aceros alonizados permi-
te formar regiones espesas y homogéneas de intermetdlicos del tipo Fe/Al y de
solucién sélida de Fe y Al permitiendo con esto la formacion de una adecuada
barrera contra la corrosién acida.

Las temperaturas utilizadas en el proceso de alonizacién que permite la difu-
sion del aluminio y formacion de intermetélicos FeAl permiten la transformacion
de la estructura del metal base de grano esférico para columnar. La dureza au-
menta significativamente donde se difunde Al y se forma el intermetélicol?.

Se ha reportado que una pequena adicion de aluminio es benéfica para la re-
sistencia a la corrosién de aceros inoxidables®?). Una aproximacién més practica
en el desarrollo de un material de sello himedo apropiado es la aplicacion de
un bano de aluminio seguido de un tratamiento térmico. El proceso de trata-
miento térmico es aplicado para transformar las capas de aluminio puro en capas
de recubrimiento Al —Fe, las cuales pueden contener varias fases, tales como
AlsFe, AlsFes y AlFe dependiendo del material del substrato y las condiciones
del proceso de tratamiento térmico. Varios investigadores han reportado que el
recubrimiento Al —Fe tiene una alta resistencia a la corrosién 4.

La aleacién FeAl tipo B2 presenta una estructura CICs (cloruro de cesio) con

9]y = 2,90A. La estructura cristalina se muestra en la

un parametro de red
Figura (1.8). La estructura B2 FeAl posee tres tipos de sitios intersticiales, uno
tetraédrico (T) y dos octaédricos (01,02). Todos los tetraédros son equivalentes
con el mismo entorno quimico alrededor del sitio. El sitio O2 es octaédrico formado
por cuatro atomos de hierro en su base con dos atomos de aluminio en las puntas
del octaedro, mientras que el sitio O1 posee cuatro atomos de aluminio es su base

con dos atomos de hierro en la punta.
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Figura 1.8: Estructura cristalina de la aleacién B2 FeAl (a) Vista esquemadtica de
la vacancia de Al (b) y del antisitio de Fe (c).

Se ha considerado una vacancia de Al (Vy;) y un antisitio de Fe (Fey;) de
manera separada (ver Figura 1.8 (b y ¢)). Las vacancias de Fe son las més estables
mientras que las vacancias de Al no sobreviven debido a la rapida transformacion
en antisitios de Fe.

La vacancia se construye mediante la remocién del atomo de Al del centro de
la celda mientras que el antisitio Fe se crea remplazando el sitio de vacancia por

un atomo de Fe.

1.9.2. El compuesto intermetalico PdGa

La primera investigacién reportada en el sistema binario PdGa fue realizada
por Schubert y colab®. La estructura del PdGa consta de dtomos de Pd con una
distancia interatomica incrementada respecto del Pd puro y una reduccién en el
numero de coordinacién Pd-Pd. Se deduce una estabilidad estructural superior
para este compuesto, debido a que posee un punto de fusién més alto (1538 K)

respecto del Pd puro.
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Se selecciond el sistema PdGa debido a que contiene atomos de Pd rodeado
por atomos de Ga en su estructura, lo cual lo convierte en un sistema ideal para

probar el concepto de aislacién de sitios.

(b)

® Pa mmee- 3.016 A

® Ga e 4410 A

Figura 1.9: Vista esquematica de la celda unidad de la estructura P2;3 PdGa

(a) y de las distancias de enlace entre atomos de Pd y Ga (b)

Armbriister y col.’"l consiguieron sintetizar nanoparticulas de PdGa 'y PdGa
las cuales contenian una sola fase. Ambos sistemas demostraron una alta selec-
tividad y gran estabilidad a largo plazo en la semihidrogenacién del acetileno.
Las propiedades cataliticas pueden ser transferidas desde un modelo macroscopi-
co bien definido hacia un material nanoestructurado preparado por medio de
coprecipitacién de PdGa, y diluyentes en base a Mg[™!,

Rameshan y col. a través de un estudio XPS del reformado de Metanol sobre
el compuesto intermetalico PdGal®®!, reportaron que el PdGa es un catalizador
pobre y no selectivo en el proceso de MSR, sin embargo es altamente selectivo con
respecto al COy y activo en presencia de Os. Por lo tanto, este catalizador no-

soportado puede ser utilizado en procesos OMSR para la obtencién de hidrégeno.
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El PdGa cristaliza en una estructura tipo FeSi (Figura 1.9(a)) y pertenece al
grupo espacial P2;3, presentando un pardmetro de red ag = 4,909 A [95-100],

La estructura FeSi puede ser descripta como una estructura NaCl distorsio-
nada, lo cual conduce a un incremento en el nimero de coordinacion de 6 a 7.
Cada atomo de Pd en el sistema PdGa se halla rodeado por siete atomos de Ga
(Figura 1.9(b)), y la menor distancia Pd-Pd asciende a 3.01 A.
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Capitulo 2

Modelo Teorico

2.1. El problema de miiltiples cuerpos

La ecuacién de Schrodinger, desarrollada por el fisico austriaco (nacionalizado
irlandés) Erwin Schrodinger en el afio 1926!'°Y es la ecuacién fundamental de la
mecanica cuantica. Desde su formulacion, el objetivo principal de la mecanica
cuantica ha sido encontrar soluciones, al menos de manera aproximada, a esta
ecuacion fundamental de la fisica. El hecho de considerar soluciones aproximadas,
radica en que la misma solo puede ser resuelta de manera exacta para los sistemas
mas simples, como es el caso del a&tomo de hidrégeno.

El atomo de hidrégeno es un sistema formado por dos cuerpos interactuantes
(un protén y un electrén) y dicha interaccién puede modelarse de una manera
simple. A medida que en el sistema intervienen mas cuerpos, mas complejo se
vuelve el describir las interacciones entre dichos cuerpos. Es por ello que surge la
necesidad de implementar soluciones aproximadas para sistemas complejos con el
fin de poder predecir propiedades y comportamientos de los materiales. De esta
manera, es posible independizarse en gran medida de los datos experimentales vy,
a su vez, hacer mas eficiente el proceso de medicion, dado que en este sentido, el
cientifico experimental contard con més informacioén previa a la hora de realizar
la medicién.

El problema entonces consiste en encontrar soluciones aproximadas a la ecua-

cién de Schrodinger para multiples cuerpos, la cual en su forma no-relativista e
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independiente del tiempo, viene dada por

Esta ecuacién representa basicamente un problema de autovalores para el
operador Hamiltoniano H, siendo la energia total del sistema F el autovalor y
la funcién de onda del problema de miultiples cuerpos W(x;, R4) la autofuncién.
Cualquier sistema entonces, queda explicitamente caracterizado por la funcion
de onda U(z;, R4), la cual depende de las coordenadas tanto espaciales como
de spin de los electrones z; = (r;,0;) y de las coordenadas espaciales del ntcleo
R, [102193] "Una dependencia de las coordenadas de spin o; es necesaria dado que,
en contraste con el tratamiento relativista donde el spin del electron surge de
manera natural, en la aproximacion no relativista el spin del electron debe ser
introducido de manera adicional. En unidades atémicas (m, = h = e = 1) el
operador Hamiltoniano para un sistema de N electrones y M nticleos viene dado

por

B ) ) Zy e ZaZs
DI I L 9 DECED 9D DD D e
i=1 A=1 i=1 7>1 A=1B>A

Aqui los indices ¢ y j corren sobre los N electrones mientras que A y B corren
sobre los M nticleos. V? es el operador Laplaciano actuando sobre la particula i.
m 4 es la masa del nticleo Ay Z, es la carga nuclear mientras que r;; representa
la distancia entre las particulas ¢ y j. El operador Hamiltoniano consta entonces
de 5 términos; los operadores de energia cinética T, y T,, para los electrones y
el nucleo, la interaccién Coulombiana entre los electrones y el nicleo V., y la
interaccion repulsiva entre los electrones V. y entre los ntcleos V,,,. Por lo tanto

la ecuacion (2.2), puede reescribirse en forma abreviada como

H:Te—i_Tn—i_‘/en'}_%e_’_Vnn (23)

A pesar de conocerse el operador Hamiltoniano completo (2.2), es demasiado
complejo de resolver debido al gran ntimero de variables de las cuales depende

la funcién de onda ¥. En un sistema con N electrones y M nucleos, existen
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AN + 3N grados de libertad resultantes de las 3N coordenadas espaciales (r;),
las N coordenadas de spin (o;) de los electrones y las 3M coordenadas espaciales
de los nucleos (R4). Un primer paso en la simplificacién de la ecuacién (2.2)

[104]

es la denominada aproximacion de Born-Oppenheimer!™" la cual se detalla a

continuacion.

2.2. Aproximacion de Born-Oppenheimer

Dado que el peso de los nucleones es aproximadamente 1800 veces el peso de
los electrones, se considera que la respuesta de los electrones a una perturbacion
externa es mucho mas rapida que la del ntucleo. Por lo tanto, los electrones seran
capaces de seguir cualquier movimiento del nicleo de manera quasi-instantanea,
y pueden ser considerados moviéndose en un campo constante generado por el
nicleo en posiciones fijas. Esto implica que el término correspondiente a la energia
cinética de nicleo (73,) en la ecuacién (2.3) se anula y el término correspondiente
a la repulsién internuclear(V,,,) se agrega a la energia total como una constante.
Con esta primera aproximacion la ecuacion de Schrodinger electronica, viene dada

por

Heqje(xi) - [Te + ‘/en + ‘/ee] - Ee\lje(l‘i) (24)

dénde H, es el denominado operador Hamiltoniano electrénico, W (x;, R4) son
las funciones de onda electrénica, y E.(R4) la energia electrénica. A pesar de que
la aproximacion de Born-Oppenheimer simplifica considerablemente la ecuacion
de Schrodinger original, el término de interaccion electronica V., de la ecuacion
(2.4) sigue siendo muy complicado de describir dado que los electrones estan
correlacionados.

Los electrones con el mismo spin tratan de apartarse unos de otros como lo
indica el principio de exclusiéon de Pauli. Este comportamiento resulta en una
disminucion en la energia total del sistema y a esta disminucion se la denomina
energia de intercambio. Por su parte los electrones con distinto spin tienden a
apartarse para disminuir la mutua repulsion Coulombiana; este comportamiento

resulta en una disminucién de la energia del sistema denominada energia de
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correlacion

Es esta correlacion entre los electrones la causante de que la funcién de onda se
vuelva una funcién muy compleja dependiente de las posiciones de los electrones
y que no puede obtenerse de manera exacta. Por ello deben efectuarse aproxi-
maciones adicionales. Uno de los primeros intentos por aproximar la funciéon de
onda del problema fue presentada por Hartree['%”) en el ano 1928, y dio lugar a

la denominada aproximacién de Hartree.

2.3. Aproximacion de Hartree

Como se establecié anteriormente, la complejidad del problema radica basi-
camente en la descripcion de la correlacién entre los electrones. Esta correlacion
no puede ser simplemente despreciada dado que la energia de interaccion entre
dos electrones a una distancia de un Angstrom, es de alrededor de 14 eV. No
es posible ignorar valores tan grandes de energia por lo que debe hallarse una
manera aproximada de representar dicha correlacion de una manera simple.

En la aproximacién de Hartree, la compleja interacciéon entre los electrones es
aproximada por el concepto de que cada electrén en particular, se mueve dentro
de un campo efectivo generado por la presencia de los niicleos y de los restantes
electrones del sistema. Por lo tanto, el complejo sistema multielectrénico es re-
emplazado por un sistema mucho mas simple que consta de un potencial esferica-
mente simétrico. De esta manera la interaccion Coulombiana entre los electrones

puede expresarse como

N
Vee = ZUzH (25)

donde v es denominado potencial de Hartree y representa el potencial promedio
que experimenta el i-esimo electréon debido a los restantes electrones.
Bajo esta aproximacién, el Hamiltoniano del sistema de N particulas (H)

puede escribirse como la suma de N Hamiltonianos de particulas individuales (h)

H = h(i) (2.6)

i
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y por su parte la funciéon de onda del sistema se expresa como el producto de

funciones de onda de cada particula individual

\DH(Tlal,’f’Qag, e ,’I“NUN) = ¢(T101)’¢(’f’202) ce ¢(TNUN> (27)

El problema de estd aproximacion es que no tiene en cuenta la indistinguibi-
lidad de los electrones, es decir la funcién de onda obtenida mediante esta apro-
ximacion no satisface el principio de exclusion de Pauli; por lo tanto, la energia
de intercambio no es tenida en cuenta en el modelo!'%%).

El principio de exclusién de Pauli requiere que la funcién de onda electrénica
del sistema sea antisimétrica, esto implica que la funciéon de onda debe cambiar
de signo al intercambiar las coordenadas espaciales y de spin de cualquier par de
electrones.

La inclusién de esta correccién al modelo de Hartree fue propuesta por Fock
en el ano 1930. Fock generalizé el modelo propuesto por Hartree anadiendo la
naturaleza fermidénica de los electrones al modelo. Esta mejora al método de

Hartree es conocida como el método de Hartree-Fock.

2.4. Aproximacién de Hartree- Fock

Con el fin de incluir la energfa de intercambio en el modelo de Hartree, Fock 10!

propuso construir la funcién de onda del sistema utilizando una combinacion lineal
de las funciones de onda asociadas a cada electron, en lugar del producto de las
mismas. La combinacién lineal de las funciones de onda se obtiene a través del
uso del determinante de Slater, el cual garantiza la antisimetria de las mismas.

Para un sistema de N electrones la funcién de onda se construye de la siguiente

manera
Ui(rio1)  Yi(rao2) ... (ryow)

\IIHF(rlol,rgog,...rNJN):\/% %(il‘“) %("22‘72) N %(’”SWN) (2.8)
Un(rion) ¢nl(reoz) ... Yn(ryow)
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siendo \/LNf' el factor de normalizaciéon. La ecuacién (2.8) puede expresarse en

forma compacta como

1

Vyp(ro) = det [ (ro 2.9
(re) = o det (7o) (2:9)
Una vez determinada la funcion de onda del sistema, la obtencion de la energia
en el método de Hartree-Fock se realiza a través de un método variacional. El
principio variacional establece que el cociente de Rayleigh (R.) para una dada
funcién de onda aproximada (en este caso Vpyp) representa una cota superior a

la energia exacta del estado fundamental.

(Vpr|H|Vgr)
(Vpp|Vhr)

R.= Egrp[Vur| = (2.10)
Es decir la energia calculada a través del método de H-F (Eyp) y la energia

exacta del estado fundamental (Fy) presentan la siguiente relacién

Enr > Eo (2.11)

De acuerdo a la relacién anterior, la mejor eleccion de los orbitales de spin
(¢i(r,0)) para la construccién del determinante de Slater de la ecuacién (2.8),
seré aquella que minimice el funcional energia E[W g r]. Por lo tanto, la energia del
estado fundamental puede ser obtenida minimizando iterativamente dicho funcio-
nal con respecto a los orbitales de spin, los cuales deben permanecer ortonormales
entre si. Este procedimiento es conocido como el teorema variacional, el cual es
de mucha utilidad en este tipo de célculos.

Utilizando el teorema variacional, se dispone entonces de un método para
resolver el estado fundamental del sistema, partiendo de una funcién de onda
aproximada (2.9) para luego converger iterativamente en una funcién de onda
mas exacta.

Teniendo en cuenta que las funciones de onda (2.9) se encuentran normaliza-

das, es decir
(Vpp|¥pr) =1 (2.12)

se tiene de la ecuacién (2.10) que el valor esperado de la energial'’”l vendra dado
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por
N | X
Eur[Vur) = (Yur|Hur|Yur) = Z H; + 3 Z (Jij — Kij) (2.13)
i ij=1
siendo .
H, = /1/)2‘($)[—§V2 + v(x)];(z)dx (2.14)

la energia de la particula aislada, donde se ha utilizado x = ro para simplificar

la notacién. Por su parte

« L.
Jij ://¢i($1)wi (%)E%(fﬁz)%(%z)dwld% (2.15)

es la denominada integral de Coulomb, la cual también se halla presente en el

modelo de Hartree. El ultimo término

K= [ [ 0@)ise) (v () deds (2.16)

es conocido como integral de intercambio y aparece producto de la antisimetria
de la funcién de onda.

Los valores obtenidos de la energia a través del funcional (2.14), dependen
explicitamente de los orbitales de spin elegidos para la construccién de la funcion
de onda. Por lo tanto, y como se mencion6 anteriormente, es necesario minimizar
el funcional con respecto a los mismos, a fin de obtener la energia del estado
fundamental segiin lo establece la ecuacién (2.11). La minimizacién del funcional
de la energia, teniendo en cuenta la condicién de normalizacién (2.12), conduce

a las denominadas ecuaciones de Hartree-Fock [107]

~

Estas N ecuaciones tienen la apariencia de ecuaciones de autovalores, con los

multiplicadores de Lagrange A actuando como autovalores del operador f . El
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operador de Fock f, es un operador efectivo para un electron, definido como

f==sVi-)_ TZA + Varr (i) (2.18)

Los primeros dos términos representan la energia cinética y la energia poten-
cial debido a la atraccién electrén-nicleo. Vg es el potencial de Hartree-Fock,
el cual representa la repulsion promedio experimentada por el i-esimo electron,

debido a los restantes N-1 electrones, y viene dado por

Virr(21) = Y (Jj(x1) = Kj(21)) (2.19)

donde .
jj(xl):/’¢j<x2>’2 T—dlé (2.20)

es el denominado operador de Coulomb, el cual representa el potencial que expe-
rimenta un electréon en la posicion z; debido a la distribucion de carga promedio
de otro electrén en el orbital de spin ¢;. El segundo término de la ecuacién (2.19)
representa la contribucion debida al intercambio electréonico en el potencial de
H-F. Dicho término no tiene analogia clasica y se define a través del efecto que

provoca al actuar sobre un orbital de spin

Ri(an)bi(on) = [ 5(aa) - iaa)doas(on) .21

Como puede apreciarse de las ecuaciones anteriores, el potencial de H-F es
no local y depende de los orbitales de spin. Es por esto que las ecuaciones de
Hartree-Fock deben ser resueltas de manera autoconsistente.

En el método de Hartree-Fock, la energia de intercambio es tratada de manera
exacta, sin embargo los efectos debido a la correlaciéon electrénica son tenidos en
cuenta a través del campo efectivo promedio generado por los restantes electrones
del sistema. Esta aproximacién en el tratamiento de la correlacién electrénica
conduce a una sobrestimacion de la repulsion electrén-electron.

Para mejorar la aproximacion de Hartree-Fock original se han desarrollado

g [102,103]

varias teoria; . Dentro de las méas populares se encuentran las teorias de
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perturbacién de segundo y cuarto orden de Moller y Plesset, (MP2/MP4) las
configuraciones de interaccién (CI)['%% y las multiconfiguraciones de campo au-
toconsistentes (MCSCF). Estos métodos, denominados métodos basados en la
funciéon de onda, son principalmente utilizados en calculos que involucran hasta
50 atomos, dado que si bien pueden ser bastante exactos, poseen un costo compu-
tacional alto el cual se incrementa considerablemente a medida que se incrementa

el niumero de electrones

2.5. La teoria del Funcional de la Densidad

Una alternativa a los métodos basados en la funcion de onda viene dada por la
teorfa del Funcional de la Densidad (DFT por sus siglas en inglés)['’*]. En DFT,
la magnitud central no es la funcién de onda W, (z;) sino la densidad electrénica
p(r). Dicha teoria es la metodologia més utilizada hoy en dia para la realizacién
de simulaciones de estructura electronica y dindmica molecular.

El primer intento de resolver el Hamiltoniano electrénico a través del uso de
la densidad electrénica del sistema fue formulado por Thomas y Fermil'%11% en
el ano 1927.

2.5.1. El modelo de Thomas-Fermi

En el modelo de Thomas-Fermi (T-F), se realiza una descripcién del atomo
basada en consideraciones estadisticas, tratandolo como una distribucion unifor-
me de electrones alrededor de un nicleo en un espacio de fase de seis dimensiones
(momento y coordenadas). Bajo estas consideraciones, T-F establecieron que la
energia del sistema puede ser descripta a través de una funcién (funcional) de la
densidad electrénical'®!. El concepto de obtener la energfa a través de la densi-
dad electrénica simplifica notablemente el problema de multiples cuerpos, dado
que en lugar de trabajar con la funcion de onda, la cual depende de 3N coorde-
nadas espaciales, se trabaja con la densidad electronica que depende de tan solo
3 coordenadas espaciales.

Para expresar en este modelo la energia en funcion de la densidad electrénica

se considera que el espacio se halla dividido en pequenos cubos de lado [ y su
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correspondiente volumen V = [3, cada uno de los cuales contiene un nimero fijo
de electrones N, el cual puede diferir para los distintos cubos. Se asume también
que, los electrones en cada celda se comportan como fermiones independientes y
que los cubos son independientes entre si.
Los niveles de energia de una particula dentro de un pozo de potencial tridi-
mensional infinito vienen dados por
h? h:

_ 2 2 2\ _ B
€= s+ +nl) = R Mgy, nz=1,2,3... (2.22)

Para valores grandes de los ntimeros cudnticos ng,n,,n., es decir para valores
grandes de R, el numero de los distintos niveles de energia con menor energia
que € puede ser aproximado por el volumen de un octante de una esfera de radio
R en el espacio n,,ny,n.. Por lo tanto dicho nimero de niveles de energia pude

expresarse commo

035 -5 (5"

Por su parte, la cantidad de niveles de energia entre € y € + de se define como

(2.23)

g(e)Ae = O(e + de) — P(e)
7w /8ml?
B Z( h2

(2.24)

)3/261/256 + O(6¢€?)

donde la funcién g(e) representa la densidad de estados. Considerando que el
sistema se encuentra a una temperatura de 0 K, todos los niveles de energia
por debajo de la energia de Fermi (es) se encuentran ocupados, mientras que los
niveles por encima de ese valor se encuentran vacios. Por lo tanto, la probabilidad

de que los estados estén ocupados viene dada por la siguiente funciéon

f(e):{l € < €y

0 €> €

Consecuentemente, la energia total de los electrones en cada cubo puede cal-
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cularse sumando las contribuciones de los diferentes estados de energia, es decir

AE = Q/OEf ef(e)g(e)de

_?< E ) s

(2.25)

Donde se ha introducido el factor 2 en la integral, debido a que cada nivel se halla
doblemente ocupado por electrones con diferente spin. Por su parte, la energia
de Fermi se relaciona con la cantidad de electrones en cada celda de la siguiente

manera

AN = Q/f(e)g(e)de

2.26
S (251 220
T 3 \p2 !
Combinando las ecuaciones (2.25) y (2.26) se obtiene
3
3w (2 >2/3l3 <AN>5/3 (2.27)
~ 10m \87 K

La ecuacién anterior representa una relacion entre la energia cinética de una celda

y la densidad electrénica p de la misma, la cual se define como

p(r) = (%) = (Al—iv> (2.28)

Sumando las contribuciones de todos los cubos en los que se ha dividido el espacio,
se obtiene una expresion para la energia cinética total del sistema en funcion de

la densidad electrénica

Trrlp| = C’F/p5/3(r)d7‘ Cp = i(37?2)2/3 (2.29)
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La ecuacién (2.29) es el denominado funcional de T-F para la energia cinética
y como puede apreciarse es funcién de la densidad electronica local. Si a este
funcional se le agregan las contribuciones clasicas debidas a la repulsion electrén-
electréon y a la atraccién electrén-nicleo, se obtiene el funcional energia de la
teoria de T-F

1
Erp = CF/pS/S(T)dBT - Z/@d?’r%— —/Md?’rld?’m (2.30)
r 2 |71 — 73]

donde Z representa la carga nuclear. La energia del estado fundamental en el mo-
delo de T-F se obtiene a través del principio variacional, minimizando el funcional

(2.30) con la densidad electrénica sujeta a la restriccion

N:/p(r)dST (2.31)

La expresion para la energia obtenida en el modelo de T-F (2.30) es una
aproximacion bastante burda a la verdadera energia del sistema, ya que los efectos
debidos a la correlacion y al intercambio no son tenidos en cuenta. Sin embargo, la
importancia de esta ecuacion radica en que fue el primer ejemplo de una expresion
para la energia del sistema, expresada completamente en funcién de la densidad
electronica. En otras palabras, el modelo de T-F constituyé el primer paso a la
elaboracién de la Teoria del Funcional de la Densidad.

En la formulacion original de T-F, el hecho de que la energia pudiera ser
obtenida aplicando el principio variacional a la ecuacién (2.30) fue meramente una
asuncion, sin embargo la demostracién matematica de esta aseveracion llegaria

40 afios después de la mano de Hohenberg y Kohn!''l.

2.5.2. Teoremas de Hohenberg-Kohn

En 1964 Hohenberg y Kohn formularon dos teoremas los cuales formalmente
justifican el uso de la densidad electréonica como variable basica en la determi-
nacién de la energia total y dieron lugar al desarrollo de la actual teoria del

Funcional de la Densidad !,

26



2. MODELO TEORICO

2.5.2.1. Teoremal

El primer teorema establece que para el estado fundamental (no degenerado)
de un gas de electrones inmerso en un potencial externo V.., existe una corres-
pondencia uno a uno entre el potencial externo V,,;, la funcién de onda ¥, y la
densidad electrénica p(r). Por lo tanto, la densidad electrénica define completa-
mente el potencial, a menos de una constante. La energia del sistema E puede

ser formulada entonces como un funcional de la densidad electrénica p(r)

EMW%=/Mﬂ%w#+EmmM] (2.32)

donde Fgyg representa el funcional de Hohenberg-Kohn, el cual no depende del
potencial externo y es por lo tanto universal. Fy i contiene la interaccién electron-

electrén E..[p], asi como también la energia cinética de los electrones T¢[p]

Frr(p) = T.[p] + Eee[p] (2.33)

De poderse hallar una expresion explicita para el funcional Fp g, la ecuacion
(2.32) nos darfa una solucién exacta de la ecuacién de Schrédinger del sistema.
Desafortunadamente no existe hasta el momento una forma explicita de Fg.

La interaccién electréon-electrén puede ser dividida en dos partes, una parte

no-clasica E,q[p] y otra debida a la interaccién Coulombiana J[p]

Bl =5 [ [P b, Bl = T+ sl 230

El término no-clasico E,.[p] contiene todas las contribuciones que surgen
como resultado de la propia interaccién, el intercambio y la interaccion Coulom-
biana. Encontrar una buena aproximaciéon para FE,q[p| v Te|p] continta siendo

uno de los principales desafios en la teoria del Funcional de la Densidad.

2.5.2.2. Teorema II

El segundo teorema de Hohenberg y Kohn constituye la prueba de uno de los

lemas adoptados en la teoria de T-F. Este teorema establece la demostracion de
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que el principio variacional es adecuado para la minimizaciéon de la energia con
respecto a la densidad electrénica. Es decir, para una dada densidad electrénica

arbitraria que satisfaga

pz0 y o= (2.35)

el menor valor de energia Fj es expresado como un funcional de la verdadera

densidad del estado fundamental po(r)

Eq = Elpo(r)] < Elp(r) (2.36)

Esta relacion implica que el estado fundamental obtenido mediante el funcional
aproximado Fy[p] no necesariamente representa un limite superior a la verdade-
ra energia del estado fundamental del sistema. Por lo tanto el principio variacional
solo puede darnos informacién de la energia del estado fundamental del sistema
especificado por el funcional aproximado. La minimizacién de la energia se lle-
va a cabo teniendo en cuenta la restriccion que implica el nimero constante de

electrones del sistema (2.35), de lo que resultan las ecuaciones de Euler-Lagrange

on(r) et on(r)

siendo p el multiplicador de Lagrange, que en este caso corresponde al potencial

(2.37)

quimico de los electrones.

2.5.3. Las ecuaciones de Kohn-Sham

A pesar de que los teoremas enunciados por Hohenberg y Kohn demostraron
que es posible obtener la energia total a partir de la densidad electrénica del
estado fundamental (2.32), estos teoremas no especifican de manera alguna como
obtener tanto el funcional Fix(p) como la densidad electrénica p(r). En el ano
1965, un ano después de la publicacién de los teoremas de Hohenberg y Kohn,
Kohn y Sham!"'? (K-S) propusieron un método para aproximar el funcional Fyx-.

El método de K-S se basa en el concepto de que la densidad real del estado fun-
damental puede ser representada a través de la densidad del estado fundamental

de un sistema no-interactuante equivalente. La idea propuesta por el método de
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K-S, consiste basicamente en separar el funcional de energia cinética T, de la ecua-
ci6n (2.33) en dos partes, una parte correspondiente al sistema no-interactuante
T, y una parte desconocida T,, la cual contiene la correlacion producto de la in-
teraccién entre los electrones en el sistema real. De esta manera el funcional Fyx

puede reescribirse como
Fruk[n] = Ti[n] + Jn| + E,[n] (2.38)

donde se ha definido la energia de intercambio y correlacién como

Exc = Te[n] - TS [n] + Eee[n] - J[?’L] (239)

La energia de intercambio y correlacion contiene la diferencia de energia cinéti-
ca entre el sistema real (interactuante) y el sistema no interactuante; ademas,
incluye informacién acerca de la parte no clasica de la repulsién interelectrénica.
Con esta aproximacion, el problema de multiples cuerpos se reduce a un problema
equivalente de una sola particula efectiva, donde los términos que se desconocen
se han agrupado en un término denominado de intercambio y correlacién. Las fun-
ciones de onda de una sola particula, pueden ahora ser determinadas por medio
de las ecuaciones equivalentes de una sola particula, bajo la restriccion de repro-
ducir la densidad del sistema interactuante real. Esto conduce a las denominadas

ecuaciones de K-S

1
[—§V2 + Verp ()]s = eipi (2.40)

donde se ha incluido dentro del potencial efectivo V.¢¢(r) el potencial externo
Vet (), €l potencial Coulombiano clésico y el potencial de intercambio y correla-

cion V. (r) :

Vops(r) = Vi (r) + / ) gy Voo(r) (2.41)

La densidad del sistema real p(r) puede ser expresada en términos de los
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orbitales de K-S ¢;

p(r) = Z | @ir) 7 (2.42)

mientras que el potencial de intercambio y correlacién viene dado por la derivada

de la energia de intercambio y correlacion (2.39), con respecto a la densidad

~ 0E.[p(r)]
=

Teniendo en cuenta que el potencial efectivo depende de la densidad (2.41), las

(2.43)

ecuaciones de K-S deben resolverse de manera autoconsistente. El procedimiento

para su resolucién puede esquematizarse de la siguiente manera :
@ Se parte de una apropiada densidad de prueba.
@ Utilizando dicha densidad se calcula el potencial efectivo a través de (2.41).

® Con el valor de V, #¢ hallado, se calculan las autofunciones de la ecuacién
(2.40).

@ Se utilizan las autofunciones halladas para calcular un nuevo valor de den-
sidad a través de (2.42).

® Se compara la densidad obtenida con la densidad suministrada utilizando

criterios de convergencia.

® De no satisfacerse los criterios de convergencia se vuelve al paso 2 con la

nueva densidad hallada.

El método de K-S permite determinar de manera exacta el estado de funda-
mental del sistema de multiples cuerpos si se conociera exactamente el funcional
de intercambio y correlacién (2.39). Desafortunadamente no es posible describir
exactamente este término por lo que, encontrar buenas aproximaciones de este
funcional, contintia siendo uno de los principales desafios de la teoria moderna
del Funcional de la Densidad. En la proxima seccién se detallan los métodos méas

empleados en la actualidad para aproximar dicho funcional.
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2.5.4. Aproximaciones al funcional de intercambio y co-

rrelacion

Para utilizar las ecuaciones de K-S, es preciso conocer de manera explicita
la forma del funcional de intercambio y correlacién (2.39). Con este fin, desde el
nacimiento de la teoria del Funcional de la Densidad, se han desarrollado varias
aproximaciones para este término. Dentro de las mas utilizadas en el area de la
Fisica de Materia Condensada se encuentran la aproximacién de la densidad local
(LDA por sus siglas en inglés) y la aproximacién del gradiente generalizado (GGA

por sus siglas en inglés), las cuales se detallardn en esta seccion.

2.5.4.1. LDA: Aproximacién de la Densidad Local

La aproximacién LDA fue propuesta por Hohenberg y Kohn!''!l en el afio
1964, convirtiéndose en la primera aproximacién que se tuvo para el funcional
de intercambio y correlaciéon. En esta aproximacion se asume que la energia de
intercambio y correlacion puede ser obtenida aproximando localmente la densidad
del sistema inhomogéneo con la densidad correspondiente para un gas homogéneo

de electrones

ELPA) = / p(r)ese(p(r))dr (2.44)

donde €,.(n(r)) representa la energia de correlacién del gas homogéneo de elec-
trones. €,.(n(r)) puede ser expresado como la suma de las contribuciones debidas

al intercambio y a la correlacién

€xc(p(r)) = €x(p(r)) + €(p(r)) (2.45)

el término correspondiente al intercambio puede ser expresado como

ex(plr)) = =3 /240

(2.46)

T
Para el término correspondiente a la correlacién e.(n(r)) no hay una expresién
explicita, sin embargo existen cédlculos bastante precisos realizados utilizando el

método Monte Carlo para el gas homogéneo de electrones, los cuales pueden ser

61



2. MODELO TEORICO

parametrizados para ser utilizados en DFTl. A pesar de parecer una aproxima-
cién no muy realista, el método LDA ha sido utilizado ampliamente en el campo
de la Fisica del Estado Sélido y regularmente conduce a resultados asombrosa-
mente exactos. Los resultados obtenidos mediante el método LDA generalmente
disminuyen su precision a medida que aumenta la inhomogeneidad del sistema,
como es el caso de los sistemas compuestos por pocos atomos o moléculas. Por lo
general, en la aproximacion LDA, las energias son sobrestimadas y por lo tanto
las distancias de enlace subestimadas. Sin embargo, el método constituye la base
de practicamente todos los funcionales de intercambio y correlacién utilizados hoy

en dia.

2.5.4.2. GGA: Aproximacién del Gradiente Generalizado

En la aproximacion LDA se asume que los efectos de correlacion-intercambio
son locales; es decir, solo dependen del valor de la densidad electrénica en ca-
da punto. El siguiente paso consiste en introducir informacién acerca de como
varia la densidad alrededor de cada punto. Esta informacion extra se consigue
considerando ademas del comportamiento de la densidad, el comportamiento del

gradiente de la misma

ESMp) = [ plr)eaep(r), Vplr))ir (247

Al igual que en la aproximacion anterior, el funcional usualmente se divide
en una parte debida al intercambio ES%4 y otra debida a la correlacion EF¢4,
las cuales se tratan de manera separada. Existen varios tipos de aproximaciones
del tipo GGA. Las mismas pueden clasificarse en dos grupos principales que se
diferencian principalmente en el tipo de informacién en la que se basan para rea-
lizar las aproximaciones. De esta manera se tiene por un lado las aproximaciones
que parten de principios fisicos (como es el caso de PBE!''®]) y por otro lado se
tienen aproximaciones que utilizan parametros obtenidos a través de datos expe-
rimentales(como es el caso de los funcionales B3LYP '), Los funcionales con la
aproximacién GGA usualmente muestran mejores resultados en las predicciones
para las longitudes de enlace y para la constante de red; sin embargo, en deter-

minadas estructuras los resultados obtenidos con esta aproximacién pueden ser
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menos precisos que los obtenidos mediante el método LDA.

2.6. Método computacional

En esta seccion se presenta la aplicacién practica de las ecuaciones de K-S
presentadas en la secciéon anterior, junto con las consideraciones necesarias para
realizar un uso computacionalmente eficiente de dichas ecuaciones.

En este trabajo, los objetos de estudio estardn dados por materiales que pue-
den ser descriptos a través de redes cristalinas. Las redes cristalinas presentan
una simetria periédica, la cual puede ser utilizada para reducir la cantidad de
atomos que necesitan ser considerados a la hora de realizar un céalculo, limitando-
se simplemente al estudio de los &tomos pertenecientes a la celda unidad. Por otro
lado, dado que estamos interesados en el estudio de superficies, no estudiaremos
materiales periddicos en las 3 dimensiones, sino que se utilizara el concepto de

supercelda 2D para dicho estudio.

2.6.1. Redes cristalinas y espacio reciproco

Un material sélido consiste de una gran cantidad (del orden de 10%*) de elec-
trones y nticleos iénicos por em?. En principio es necesario especificar todas esas
posiciones para poder construir el denominado Hamiltoniano de K-S(2.40). Debi-
do a la simetria periddica de la red cristalina, el problema se reduce a especificar
las posiciones de los electrones y nicleos iénicos que estan contenidos dentro de
la celda unidad, la cual representa la unidad de repeticion para recrear el cristal
en su totalidad '], Se dice que un cristal esta determinado cuando se especifican
las posiciones y tipos de atomos de la celda unidad, y se definen las reglas para
replicar dicha celda. A las posiciones y tipos de atomos dentro de la celda unidad
se las denominan base, mientras que al conjunto de traslaciones para replicarla y
generar el cristal en su totalidad se lo denomina red de Bravais. Ademas de las
traslaciones, otras operaciones de simetria (como por ejemplo rotaciones) pueden
ser definidas en un cristal. A este grupo de operaciones de simetria se lo denomina
grupo puntual y se define el concepto de grupo espacial como la suma del grupo

de traslaciones (red de Bravais) y el grupo puntual.
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Como se menciond anteriormente, el conjunto de todas las traslaciones forma
una red en el espacio, en la cual cada traslacion puede ser escrita como la suma
de multiplos enteros de los denominados vectores primitivos

T = iy + iody + i35 (2.48)
donde i; toman valores enteros y a; representan los vectores directores. Las posi-
ciones de los atomos dentro de la celda unidad pueden ser descriptas entonces en
funcién de estos vectores primitivos. La celda unidad de un cristal puede no ser
Unica; es decir, pueden existir diferentes unidades fundamentales que al aplicarle
el conjunto de traslaciones recreen la forma tridimensional del cristal. A la cel-
da unidad de menor volumen se la denomina celda primitiva y dentro de esta
categoria entra la denominada celda primitiva de Wigner-Seitz, la cual esta de-
terminada para un punto dado de la red de Bravais como el espacio que se halla
mas cercano a ese punto que a cualquier otro punto perteneciente a dicha red.

Debido a la periodicidad de la red, a toda funcién periédica (tal como la
densidad) puede aplicarsele la transformada de Fourier. El espacio definido por
la transformada de Fourier suele denominarse espacio reciproco mientras que al
conjunto de vectores primitivos en el espacio reciproco se los conoce como vecto-
res reciprocos. Los vectores reciprocos bj y los vectores primitivos a; satisfacen

la siguiente relacion
by - a; = 276y (2.49)

Anélogamente al concepto de red de Bravais en el espacio real se define el con-
cepto de red reciproca en el espacio reciproco, pudiéndose alcanzar cada punto
de esta mediante traslaciones definidas en términos de los vectores reciprocos.
De esta manera, cualquier traslacién en el espacio reciproco puede denotarse en

términos de los vectores reciprocos:

G = i1by + ighy + isby (2.50)

done i; toman valores enteros. Utilizando el concepto de red reciproca, puede
definirse el concepto de primera zona de Brillouin, como el equivalente a la

celda de Wigner-Seitz perteneciente al espacio reciproco.
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2.6.2. Teorema de Bloch

El teorema de Bloch establece que, las funciones de onda de un electrén 1;
dentro de un potencial periddico pueden expresarse como el producto de una
parte periédica p;(r), que contiene la periodicidad del potencial (es decir de la

red), y una fase et

Yy (r) = py(r)e™” (2.51)

donde el subindice j toma valores enteros y se denomina ntimero de banda. El
vector K es el vector de onda; éste se halla confinado a la primera zona de Brillouin
del espacio reciproco y toma valores continuos. Debido a que y;(r) tiene la misma
periodicidad que la red directa (red en el espacio real), éste puede ser expresado
en términos de un conjunto discreto de ondas planas, con vectores de onda G que

pertenecen al espacio reciproco

pi(r)=> cja 4 (2.52)
G

siendo ¢ los coeficientes de la onda plana. La ecuacién anterior evidencia el
hecho de que la funcién de onda de un electrén (2.51) puede expandirse en una

combinacion lineal de ondas planas

ik (r) = Z Ciaix €O (2.53)
G

Las ondas planas constituyen una manera simple de representar funciones de
onda. Ofrecen una base completa que es independiente del tipo de cristal y tratan
a todo el espacio de manera equitativa, en contraste con otras bases que utilizan
funciones localizadas del tipo Gaussianas las cuales dependen de las posiciones

de los iones.
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2.6.3. Representacion de las ecuaciones de K-S mediante

ondas planas

Utilizar un conjunto de ondas planas para expandir las funciones de onda
electrénicas en sistemas periddicos conduce a una formulacién particularmente
simple de las ecuaciones de K-S. Teniendo en cuenta el teorema de Bloch, podemos

expresar el potencial de K-S (2.41) de la siguiente manera

Vel f(r) =) Tesp(G)e T (2.54)
G

donde 0.ss(G) representa la transformada de Fourier del potencial. Combinan-
do esta expresion para el potencial y la expresién para las funciones de onda

electrénicas (2.53), podemos reescribir las ecuaciones de K-S (2.40) como

1
> S+ G*0c.cr + Teat (G — Q) 4 05 (G — G)

o (2.55)

+’Eexc<G - G/) Cj,K+G' = Ei(K)Cj>K+G

en donde puede apreciarse que la energia cinética es diagonal y se ha desglosado el
potencial efectivo en las contribuciones debidas al potencial externo, el potencial
de Hartree y el potencial de intercambio respectivamente. Para realizar un calculo
exacto de la ecuacién (2.55), en principio, es necesario contar con infinitas ondas
planas. En la mayoria de los casos afortunadamente, no todas las ondas planas de
la base desempenan un papel importante en la descripcion las funciones de onda
y comunmente las ondas planas con menor energia son las mas relevantes. Lo
que permite acotar el nimero de ondas planas utilizado estableciendo un limite
superior para la energia cinética de dichas ondas. A este limite se lo denomina

Energia de Corte y viene dado por

1
5|G + K| < B (2.56)

Este concepto representa otra de las ventajas de expandir las funciones de
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onda en una base de ondas planas, y es que la precisién del célculo puede in-
crementarse de manera sistematica simplemente incrementando el valor de E.;.
Este simplicidad en el aumento de la precision de los calculos no se repite en otras
bases formadas por funciones localizadas.

La principal desventaja de utilizar ondas planas es que no son eficientes a la
hora de describir funciones de onda con una pronunciada curvatura, como es el
caso de las regiones cercanas a los ntcleos atémicos. Estas regiones necesitan un
nimero muy elevado de ondas planas para ser descriptas con precision, lo que
hace que este método se vuelva computacionalmente ineficiente. Este problema
puede ser evitado considerando la denominada aproximacion del pseudopotencial,

la cual se detalla en la seccion 2.6.5.

2.6.4. Puntos K

A través del uso del teorema de Bloch, cualquier integral sobre un sistema
periédico con extension infinita puede ser reemplazada por una integral en el
espacio reciproco sobre la primera zona de Brillouin. A pesar de esta simplificacion
todavia deben calcularse las funciones peridédicas en un niimero infinito de puntos
en el espacio reciproco, los cuales se denominan puntos K. Teniendo en cuenta
que las funciones de onda en el espacio reciproco no cambian apreciablemente en
pequenas distancias, pueden reemplazarse las integrales por sumatorias sobre una
malla con un nimero suficientemente grande, aunque finito, de puntos K. Por lo
tanto cualquier funcién f(r), tal como la densidad o la energia total, puede ser

calculada mediante una sumatoria discreta

/ F(K)dK = % > wiF(K;) (2.57)

donde F(K) es la transformada de Fourier de f(r), €2 el volumen de la celda y
w; es un factor de peso. El nimero de puntos K requerido para un célculo su-
ficientemente preciso se determina a través de un proceso en el cual se calcula
la energia total del sistema y se busca el minimo de este valor para diferentes
numeros de puntos K. La posicion de los puntos K dentro de la zona de Brillo-

uin debe ser cuidadosamente seleccionada, dado que una eleccion criteriosa de
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la misma conducira a una descripcion eficiente del sistema reduciendo significa-
tivamente el costo computacional del calculo. Se han formulado diferentes apro-
ximaciones!''117 para obtener el conjunto éptimo de puntos K; en este trabajo
se utiliza el método denominado Monkhorst-Pack["'®l| en donde los puntos K se
distribuyen de manera homogénea en filas y columnas que siguen la forma de la
zona de Brillouin. Comunmente se utiliza el conjunto de operaciones de simetria
contenido en el grupo puntual del cristal con el fin de reducir aiin mas el niimero
de puntos K, limitandose asi solo a aquellos contenidos dentro de la denominada
zona irreductible de Brillouin. Los valores de los factores de peso w; son ajustados
de acuerdo a este nuevo conjunto de puntos K, el cual también es utilizado para
calcular las integrales (2.57). Esto resulta en una reduccién considerable del costo
computacional, dado que al utilizar un menor niimero de puntos K, se reduce la

cantidad de términos en las sumatorias.

2.6.5. Aproximacion del Pseudopotencial

Los electrones en la materia pueden clasificarse en dos clases principales: elec-
trones nucleares, los cuales se hallan en orbitales cerrados y son los mas cercanos
al ntcleo, y los electrones de valencia, los cuales se sitian en las afueras del
ntcleo. La descripcion mediante ondas planas de las funciones de onda de los
electrones ubicados en las cercanias del nicleo no es computacionalmente eficien-
te, ya que es necesario considerar un niimero prohibitivo de ondas planas para
describir las oscilaciones en dicha regién. Como resultado, un calculo en donde se
consideren todos los electrones del sistema conlleva un costo computacional tan
elevado que hace que el método sea ineficiente. Sin embargo, teniendo en cuenta
que la mayoria de las propiedades fisicas de los sélidos dependen de los electrones
de valencia y considerando el hecho de que la estructura de los electrones nu-
cleares permanece practicamente inalterada en la mayoria de los procesos, puede
utilizarse la denominada aproximacion del Pseudopotencial.

La aproximacién del Pseudopotencial, reemplaza el fuerte potencial iénico
Vion(r) en la regién del niicleo por un Pseudopotencial mds débil v29(r). Las
pseudo-funciones de onda ”%(r) y las verdaderas funciones de onda v (r) del

sistema son idénticas en la parte exterior de una esfera de un radio de corte de-
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terminado r., mientras que en la parte interior de dicha esfera las pseudo-funciones
son mas suaves que las verdaderas funciones de onda por lo que requieren de una
cantidad mucho menor de ondas planas para ser representadas. En la Figura 2.1 se

muestra esquematicamente el concepto de la aproximacion del Pseudopotencial.

V(r)‘

<~V

Figura 2.1: Representacion esquematica de la aproximacion del Pseudopotencial.

La mayoria de los Pseudopotenciales utilizados en DFT son generados a par-
tir de la resolucién autoconsistente de la ecuaciéon Schrodinger considerando la

totalidad de los electrones del sistema

1 d? i+1 Zz AE AE
B 5@ 02 ? + UH(T) + UeIC(r) 1 (7“) = ey (T) (2'58)
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done vy (1) ¥ Veze(r) son los potenciales de Hartree y de correlacién respectiva-
mente, mientras que ¥;'F es la funcién de onda para el sistema real (contiene
todos los electrones) cuya componente de momento angular es [. Cominmente
la construccién de los Pseudopotenciales se realiza respetando cuatro condiciones

bésicas

@ La pseudofuncién de onda 1f° (1) debe ser igual a la funcién de onda 9/*#(r)

para valores de r > 7.

@ La carga contenida dentro de una esfera de radio r. debe ser la misma para

ambas funciones de onda, es decir

[ werserar = [ ot (259

0 0

y a su vez las pseudo funciones de onda deben satisfacer la condicion de

normalizacion

| s mpar = [T upEepar 1 (260

0 0

® % (r) no debe contener nodos y debe ser continua en r,, al igual que sus

dos primeras derivadas.

@ Los autovalores de valencia del sistema que contiene todos los electrones y
aquel que es aproximado a través del pseudopotencial, deben ser coinciden-

tes.

Como puede apreciarse de las condiciones anteriores, la construccion del pseu-
dopotencial no es tinica y existe una gran libertad a la hora de definir las pseudo
autofunciones. Una vez creada la pseudo autofuncién, el pseudopotencial idénico

se obtiene invirtiendo la la ecuacién (2.58)

l(l+1)+ 1 & ps
272 203 (r) dr? !

Vigna (1) = et = vy (r) = via(r) —

(r) (2.61)

PS

2aa(7) se calculan a través de la pseudo autofun-

en donde los términos v5°(r) y v

clones.
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El hecho de que exista libertad en la construccién de los Pseudopotenciales, ha
derivado en diferentes métodos para la construccion de los mismos. En este traba-
jo se utilizaran los Pseudopotenciales denominados Ultrasuaves, desarrollados
por Vanderbilt!"'” en el afo 1990. Estos Pseudopotenciales se caracterizan por
utilizar pseudofunciones de onda mas suaves que las obtenidas mediante otros
métodos, lo que se traduce en una menor cantidad de ondas planas necesarias
para obtener la misma precisién. Este efecto se consigue relajando la condicion
(2.60), lo que implica una mayor flexibilidad en la construccién de las pseudo
funciones de onda.

Usualmente la energia de corte E.,; utilizada en calculos con Pseudopoten-
ciales Ultrasuaves es aproximadamente la mitad de la necesaria para los calculos
realizados utilizando Pseudopotenciales que cumplan eEtrictamente con (2.60).

La cantidad de ondas planas puede estimarse como E2,, por lo que el uso de

cut
Pseudopotenciales Ultrasuaves deriva en la utilizacién de un tercera parte de las

ondas planas requeridas por los Pseudopotenciales convencionales.

2.7. (Cbdigos basados en DFT implementados en

este trabajo

En esta seccion se detallan las caracteristicas principales de los codigos utili-
zados para realizar los cdlculos en este trabajo. Los calculos principales para el
compuesto intermetalico PdGa fueron llevados a cabo mediante el codigo VASP;
sin embargo se utilizé ademas el cédigo SIESTA para realizar algunos anélisis
adicionales sobre los resultados obtenidos previamente con VASP. Para el estudio
de los cambios en la estructura electrénica de la aleacion B2 FeAl al interaccionar

con el hidrégeno, se utilizé el programa ADF (Amsterdam Density Functional)

2.7.1. VASP

El programa VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) desarrollado por el
grupo del profesor J. Hafner ha sido utilizado con el fin de lograr un entendimiento
de las reacciones en los materiales considerados en este trabajo. VASP aplica la

teoria DFT a sistemas periddicos, utilizando ondas planas y pseudopotenciales
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del tipo ultrasuaves (ver seccién 2.6.5), los cuales reducen el nimero de ondas
planas necesarias para el calculo relajando la restriccion de la conservacion de la
normalizacién (2.60) en las pseudofunciones de onda.

Las ecuaciones de K-S (2.55) son resueltas de manera auto-consistente reali-
zando una diagonalizacion matricial iterativa junto con una combinacion eficiente
de mezclado de densidad de carga del tipo Pulay/Broyden. La combinacién de
estas dos técnicas hace al cédigo muy eficiente, especialmente para sistemas que
involucran metales de transicion los cuales presentan una estructura de bandas
compleja alrededor del nivel de Fermi. El programa calcula ademés la fuerza ac-
tuando sobre los a&tomos y esta magnitud puede utilizarse para relajar la geometria
del sistema

Para aproximar el funcional de intercambio y correlacion, se utiliza la aproxi-
macién del Gradiente Generalizado (ver seccién 2.5.4) de Perdew y Wang debido
a que conducen a una buena descripcion de las energias de enlace.

La mayor parte de los algoritmos implementados en VASP utilizan una esque-
ma iterativo de diagonalizacién de matrices. Estos estan basados en el esquema
de gradiente conjugado o en un esquema de minimizacion residual. Estos algorit-
mos funcionan de la siguiente manera: calculan el estado electrénico fundamental
para una dada geometria, calculan las fuerzas y entonces basados en las fuerzas
se predice una nueva geometria. Esto pasos se repiten hasta que se alcanza el
criterio de convergencia, el cual usualmente se logra cuando las diferencias en las
energfas obtenidas entre ciclos consecutivos son menores a 107% eV.

Se utilizan ondas planas como conjunto de funciones base y se reemplaza la
parte més cercana al ntcleo de los dtomos por pseudopotenciales ultra suaves.
Esto permite un descenso significativo del costo computacional del algoritmo. El
Hamiltoniano se determina por partes en el espacio directo y espacio reciproco.
Se utilizan algoritmos del tipo Fast Fourier Transformations (FFT) para alternar
entre el espacio real y el reciproco. Esto permite disminuir el nimero de ondas
planas, lo cual permite diagonalizaciones parciales.

Para el mezclado de la densidad de carga, se utiliza un esquema tipo Broy-
den/Pulay para la convergencia en cédlculos autoconsistentes del Funcional de la
Densidad. Esto permite realizar la combinacién lineal de dos (o més) densidades

de carga; lo que puede representar importantes beneficios computacionales.

72



2. MODELO TEORICO

El nimero de puntos K utilizados para mapear la parte irreducible de la
zona de Brillouin es importante para la integracién precisa de las propiedades
calculadas en el espacio reciproco. En nuestro caso el muestreo de puntos K se
llevé a cabo utilizando el método de Monkhorst-Pack.

Desde le punto de vista computacional, todos los calculos durante las itera-
ciones son guardados en memoria, por lo que es necesario para la implementacion
de VASP una gran cantidad de memoria asi como también una buen ancho de

banda en la comunicacién entre la memoria y el procesador. El cédigo llama a
las librerias FF'T asi como también a las librerias BLAS y LAPACK.

2.7.2. SIESTA

El programa de célculos ab-initio SIESTA (“Spanish Initiative for Electronic
Simulations with Thousands of Atoms”) estd disenado para cdlculos de estruc-
tura electrénica mecano-cudntica lineal. Asimismo, realiza calculos de dindmica
molecular ab initio en moléculas o sélidos. Este programa emplea orbitales que
se han generado de pseudo-atomos con condiciones de contorno que verifican que
la pseudo-funcién del vector de onda se anule de acuerdo a radios de corte que se
han determinado.

SIESTA es un novedoso programa para la simulacion electrénica de siste-
mas moleculares y materiales, estudiando sus propiedades a nivel atémico. El
programa realiza una resolucion de las ecuaciones de la Mecanica Cuéantica que
gobiernan el comportamiento de los electrones, para determinar como se mueven
los atomos y simular los procesos fisicos y quimicos que ocurren a escala atémica.
El software se basa en un nuevo método que permite realizar calculos de sistemas

muy grandes en tiempos razonables.

2.7.3. ADF

El programa ADF (Amsterdam Density Functional) de SCM (Scientific Com-
puting & Modeling) implementa DFT para el estudio computacional de propie-
dades fisicas y quimicas de moléculas. Fue desarrollado a principio de los anos 70

por el grupo del Dr. E. J. Baerends (Universidad Vrije de Amsterdam) y por el
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grupo del Dr. T. Ziegler (Universidad de Calgary). En la actualidad varios grupos
contribuyen en el mantenimiento y las mejoras del software.

ADF utiliza funciones de tipo Slater cartesianas centradas en los atomos.
Realiza automaticamente las combinaciones lineales adecuadas y descarta aque-
llas combinaciones que no representan orbitales. Para aumentar la velocidad de
calculos, el programa ADF implementa la aproximacién de “nicleo congelado”,
en la cual los orbitales internos de cada dtomo son excluidos del ciclo autocon-
sistente; pero sin embargo estos participan en la construccion de los orbitales de
valencia a través de la condicién de ortogonalidad %",

El programa permite la implementacion de las aproximaciones LDA, GGA o
un hibrido de ambas. También se pueden hacer correcciones relativistas en los
diferentes calculos.

Para la realizacién de los cédlculos se utilizaron funciones base de calidad triple-
¢ (esto significa tres funciones de tipo Slater por orbital atémico de valencia
ocupado). El programa ADF permite la realizacién distintos célculos tales como,
optimizacién de geometrias, frecuencias, propiedades termodindmicas, configura-

cion electrénica, energia total, entre otras.

2.8. Herramientas para el analisis de resultados

El paquete VASP no provee herramientas para el analisis de las simulaciones
de dindmica molecular o andlisis detallado de la estructura electronica del sistema
estudiado. Sin embargo, la salida generada por el programa contiene suficiente
informacion para evaluar detalladamente las propiedades del sistema utilizando
otros programas. En esta seccion se presenta una breve introduccion a las propie-
dades de los sistemas consideradas en esta tesis. Una descripciéon mas detallada
de las propiedades electrénicas de los sélidos puede encontrarse en el libro de

Hoffmann [121],

2.8.1. Propiedades electronicas

Los calculos DFT, béasicamente son calculos de la energia total del sistema;

esto es, uno obtiene la energia total Ej del estado fundamental del sistema. Como
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se describe en la seccién (2.5.3), los orbitales de K-S se introducen como un apro-
ximacion practica a fines de obtener la energia electronica del sistema. A pesar de
que la funcién de onda exacta del sistema no se conoce, se ha demostrado!'?? que
la las funciones de onda de K-S pueden ser utilizadas para describir las propieda-
des electrénicas de las moléculas de modo similar a la aproximacién tradicional de
orbitales moleculares. En esta tesis las autofunciones de K-S han sido utilizadas
para analizar la estructura electréonica del sistema en términos de la densidad de
estados local (LDOS) y las propiedades enlazantes y antienlazantes en términos

del anélisis de la poblacién de solapamiento de orbitales cristalinos (COOP).

2.8.2. Densidad de Estados (DOS)

La densidad de estados (DOS) es esencialmente el equivalente de la Fisica
del Estado Sélido para el diagrama de energia de los orbitales moleculares. En el
caso de las moléculas uno puede, en principio, aislar cada orbital distinguiendo
los orbitales del ntcleo y los orbitales méas externos, los cuales intervienen en
la estructura molecular. Sin embargo, no existe manera de realizar este procedi-
miento cuando el nimero de orbitales es infinito y estos orbitales se encuentran
confinados en un pequeno intervalo de energia. Desafortunadamente, los orbitales
cristalinos presentan este 1ltimo comportamiento y por lo tanto la descripcion de
los orbitales cristalinos no puede hacerse de la manera tradicional. La estrategia
adoptada en Fisica del Sélido es la de agrupar conjuntos de orbitales cristalinos
en lugar de considerarlos de manera aislada. Existen muchas maneras de agrupar
dichos niveles; el concepto de bandas de energias es un ejemplo de dicho agrupa-
miento, en el cual basicamente se cuenta la cantidad de puntos K en un pequeno
intervalo de energia F' + dFE. Una forma alternativa de realizar el agrupamiento
es contar cuantos orbitales cristalinos se encuentran en dicho intervalo de energia.
Esta cantidad se denomina densidad de estados (DOS), y se define como la suma
de todas las bandas de energia posibles en la primera zona de Brillouin.

La DOS brinda informacién sobre el niimero de niveles de un electrén
(orbitales moleculares) como funcién de la energia, y se define de forma tal
que el producto DOS(E)dE denota el numero de niveles en el intervalo de energia

infinitesimal entre F y E+dFE. La densidad de estados total para la energia E se
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expresa como:

DOS(E Z §(E — e, (2.62)

donde ¢, denota la energia del nivel de un electrén. La integral de DOS(E) sobre
el intervalo [Ey,FEs] da como resultado el nimero de estados de un electrén en
dicho intervalo.

La curva de DOS cuenta niveles. La integral de la curva DOS hasta el nivel
de Fermi es el nimero total de orbitales moleculares ocupados. Multiplicado por
dos, es el nimero total de electrones, por lo tanto las curvas de DOS muestran
la distribucién de los electrones en la energia. En los céalculos, las funciones ¢
son aproximadas por funciones gaussianas. Es decir, las curvas DOS se realizan
colocando una funcién gaussiana en cada punto y luego sumando la contribucion

de cada gaussiana es decir:

DOS(E Z g(E —€,)
(2.63)

1 —(&—e€ o
g(E —€,) = e~ (E—ca)?/20”

vV 2ro?

donde el pardmetro o se halla vinculado al ancho de las curvas gaussiana, un
valor grande de este pardmetro genera picos angostos.

La DOS total se puede particionar en contribuciones debidas a orbitales o ato-
mos. Para esto se introduce un factor de peso a cada nivel electronico de la curva
DOS, obteniéndose la denominada densidad de estados proyectada (PDOS).
Si el factor de peso esta determinado por la proyecciéon del orbital atémico 1; en

el orbital molecular ), se tiene

PDOSo A, (E Z| < Pilthe > [29(E — €4) (2.64)

PDOSo4,(E Z Z CinS —€) (2.65)
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También es posible proyectar la densidad de estados en los atomos

TEL

PDOS,(E) =) PDOSoa, (2.66)

Se puede definir ademdas una densidad de estados pesada por la poblacién
de solapamiento entre dos atomos. Esto se denomina MOOP (Molecular Orbital
Overlap Population), o para el caso de cristales COOP (Cristal Orbital Overlap

Population) y sus principales caracteristicas se detallan en el apartado siguiente.

2.8.3. Poblacion de solapamiento de orbitales cristalinos

(COOP)

Para entender las propiedades moleculares en los materiales es importante
investigar las caracteristicas de los enlaces entre los atomos que los componen. El
método generalmente adoptado para cuantificar las contribuciones al enlace es el
andlisis de la densidad de estados o en su defecto el andlisis de la estructura de
bandas. Este procedimiento, sin embargo, no brinda informacién explicita acerca
de los estados enlazantes o antienlazantes del sistema.

Para solucionar este problema, se utiliza el analisis de la poblacién de solapa-
miento de orbitales cristalinos (COOP) con el fin de investigar las contribuciones

en los enlaces quimicos de los cristales, el cual se define de la siguiente manera

kep  jev

COOP(E)=2> 3" cjactaSitg(E — €a) (2.67)
« k 7

Las caracteristicas generales de las curvas COOP muestran que las regiones
con valores positivos corresponden a interacciones enlazantes y las negativas a
interacciones antienlazantes. Las amplitudes de estas curvas dependen del niimero
de estados en el intervalo de energia, del solapamiento y de la magnitud de los
coeficientes de los orbitales moleculares. La integral de la curva COOP hasta el
nivel de Fermi es el valor total de la poblacién de solapamiento (OP) del enlace

especificado.
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Capitulo 3

Absorcion de H en la aleacion B2

FeAl con antisitios de Fe

3.1. Introducciéon

El enlace quimico en aluminuros de acero ha atraido la atencién en los tltimos
anos. El rendimiento de la resistencia anémala, el endurecimiento por vacancias
y el efecto de elementos aleantes en la fragilizacién por hidrégeno han estimulado
el interés en este campo. Un claro entendimiento de las propiedades mecénicas,
eléctricas y termodinamicas de las aleaciones de aluminuros de hierro requieren el
estudio de las caracteristicas del enlace metal-metal en estas aleaciones dopadas
con otros elementos y con la presencia de defectos!?.

Tanto el enlace quimico como el sitio de ocupacién preferido del metal de
transicion (MT) en Fe-Al resultan de las propiedades quimicas del propio MT, las
cuales determinan la coordinacién atémica de acuerdo al concepto de Pauling 4.

Las energias de los defectos vacancias y antisitios son importantes en el reaco-
modamiento de las desviaciones estequiométricas. Se ha observado en FeAl y
NiA1l2%126] - que los compuestos con defieciencia de Al presentan solo antisitios
mientras que las vacancias constituyentes acomodan la desviacion de estioqui-
metria en compuesto ricos en Al. Con el fin de acomodar la desviacién en la
estequiometria pueden producirse dos vacancias o un antisitio. Utilizando los va-

lores de energia obtenidos mediante los potenciales de los atomos incrustados,
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Vailhe y Farkas[?" predijeron defectos antisitio a ambos lados de la composi-
cién estoquiométrica. En el caso del compuesto rico en Al, las predicciones de
los potenciales no coinciden con las observaciones experimentales reportadas por
Xiao y colab.!'?’], Baker y Munroe!'?"); sin embargo, se hallan en acuerdo con
observaciones experimentales més recientes reportadas por Hosada y colab.[1?%],
La aleacién FeAl tipo B2 es conocida por ser un compuesto intermetalico que
genera un gran numero de vacancias térmicas a altas temperaturas, las cuales
son retenidas mediante supersaturacion a través de procesos de enfriamiento con-
vencionales!'?’l. La concentracién de vacancias debe incrementarse notablemente
cerca de su punto de fusion, el cual es dos veces mas alto que el de metales puros
y aleaciones desordenadas. Las razones principales para este fenémeno tinico de
vacancia son las propiedades de baja entalpia de formacion y alta entropia de
formacién de las mismas en la B2 FeAl[l®"),
Existe un niimero interesante de estudios tedricos en aleaciones intermetali-

cas29-39]

. Zou y Fu han demostrado que el factor dominante en los aluminuros
constituidos con los primeros MT de la tabla periddica, es el enlace direccional
entre los orbitales d de los atomos del MT; mientras que, para los aluminuros con
los ultimos MT, la transferencia de carga y la hibridizacién entre los estados sp
del Al y los estados d del MT desempenan roles més importantes en el enlace®",

Se han realizado calculos tedricos en aluminuros de Fe, reportados por Schott
y Fanhle[? y por Bogner y colab.["*!]. La estructura electrénica del aluminuro
de Fe ha sido también estudiada utilizando “clusters”’y estructuras extendidas

[33-36] Recientemente, célculos basados en DFT

con composicion variable de Al
con la aproximacién LDA junto con el Hamiltoniano de Hubard ™ (LDA+U) y
parametrizaciéon de los esquemas LDA a través de “thight-binding”, predijeron
un estado fundamental no magnético para la B2 FeAlP™%]. Las dificultades para
reproducir experimentalmente el estado fundamental del FeAl y Fe3zAl ha sido
sefialada por Lechermann y colab. . Célculos DFT han sido también utilizados
para estudiar el comportamiento de defectos individuales en B2 FeAl tales como
vacancias, asi como también con atomos de boro, carbén, nitréogeno y oxigeno,
sustituyendo los dtomos de Fe o A1P4™132 La fragilizacién ambiental de FeAl
ha sido investigada por Liu y colab. ™.

El propédsito del presente estudio es el de evaluar los cambios en el enlace
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metal-metal cuando se halla presente un antisitio de Fe y su interaccién con el

hidrégeno como impureza.

3.2. Método computacional

Se realizaron calculos utilizando DF'T con el gradiente corregido en una super-
celda conteniendo 108 sitios atémicos en una red ctbica (fase B2) para modelar
el “bulk”de FeAl, con una grilla en el espacio reciproco de (4 x 4 x 4) en la prime-
ra zona de Brillouin. Se utiliz6 el paquete Amsterdam Density Functional 2000
(ADF-BAND2000) %], Los orbitales moleculares fueron presentados como combi-
nacién lineal de funciones de Slater. Se consideraron las correcciones de gradiente
de la aproximacién de Becke!'*¥ para el funcional de la energfa de intercambio y
la aproximacién B3LYP para el funcional de correlacién ',

Con el fin de incrementar la eficiencia computacional, los electrones de las
capas interiores se mantuvieron fijos para cada atomo excepto para el hidrogeno,
dado que los electrones interiores no intervienen significativamente en el enlace. Se
ha utilizado una base tipo triple-zeta (esto significa tres funciones tipo Slater para
cada orbital de valencia ocupado) con funciones de polarizacién para expresar los
orbitales atomicos del Fe y Al. El conjunto de funciones base para el Fe consisten
en orbitales 3p, 3d y 4s y para el Al 3s y 3p. Con este conjunto de funciones se
obtuvo un momento magnético de 2.26 ubB.

Para entender las interacciones Fe-Al-H, se utilizaron los conceptos de den-
sidad de estados (DOS) y de poblacién de solapamiento de orbitales cristalinos
(COOP).

La energia de absorcion fue computada como la diferencia AFE entre el sistema
compuesto Fe-Al-H cuando el a&tomo de H es absorbido en su posicién de minima

energia y cuando se halla lejos de la aleacién FeAl.

3.3. Estructura cristalina y defectos

La aleacién FeAl tipo B2 presenta una estructura CICs (cloruro de cesio) con
un pardmetro de red ay = 2,90AP%. La estructura cristalina se muestra en la

Figura (3.1). La estructura B2 FeAl posee tres tipos de sitios intersticiales, uno
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tetraédrico (T) y dos octaédricos (01,02). Todos los tetraédros son equivalentes
con el mismo entorno quimico alrededor del sitio. El sitio O2 es octaédrico formado
por cuatro atomos de hierro en su base con dos dtomos de aluminio en las puntas
del octaedro, mientras que el sitio O1 posee cuatro atomos de aluminio es su base
con dos atomos de hierro en la punta. Hemos considerado una vacancia de Al
(V) y un antisitio de Fe (Fe4;) de manera separada. Las vacancias de Fe son las
mas estables mientras que las vacancias de Al no sobreviven debido a la rapida

transformacion en antisitios de Fe. Solo se presentaran algunos de los resultados

para Vy;.
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Figura 3.1: Estructura cristalina de la aleaciéon B2 FeAl (a). Vista esquematica
de la vacancia de Al (b) y del antisitio de Fe (c).

La vacancia fue construida mediante la remocién del atomo de Al del centro
de la celda. El antisitio Fe fue el siguiente paso de estudio y se cre6 remplazando
el sitio de vacancia por un atomo de Fe.

Para el estudio de la absorcién de H, se mapeo la superficie de energia del
centro de la celda con pasos de 0.01 A con cortes perpendiculares al plano (001).

La Figura (3.2 (a)) muestra la localizacién final del dtomo de H. La Figura (3.2
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b) muestra el entorno quimico para la absorcién de H.

a b

Figura 3.2: Vista esquematica de la aleacién FeAl+Fe; luego de la absorcién de
H (a) y del entorno de la posicién del H (b). El pequeno circulo negro indica la

posiciéon de minima energia para el H.

3.4. Resultados y discusion

La densidad de estados obtenida para la estructura B2 FeAl es similar a la
reportada previamente [?972340:135-141] " C4lculos de primeros principios han men-
cionado la formacién de un pseudo “band-gap”al principio de la banda 3d 0142
El ancho de la banda d es de 3.16 eV, el cual corresponde a la extensién de los
estados del Fe mientras que los estados basales del Al contribuyen mucho menos
presentando varios picos. Cerca del nivel de Fermi, también se encuentra presen-
te un pico, con cierta dispersién, centrado en -10.2 eV el cual corresponde a los

estados p del Al (ver Figura 3.3 b). Resultados similares para la DOS proyectada
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[33]

del Al y Fe fueron reportados por Reddy y colab.
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Figura 3.3: Curvas de DOS total para el sistema B2 FeAl — Vy; (a); DOS pro-
yectada para un dtomo de Al (b) y un atomo de Fe (c).

05 120 4000 1,3 carga electrénica en el Al

[143)

La composicién orbital del Al es sb
es un 70 % menor que la correspondiente para dtomos de Fel'*’!. La importancia
de la transferencia de carga del Al al MT y el llenado de la banda d requiere que
un atomo de uno de los ultimos MT tenga como vecinos mas cercanos a tantos
atomos de Al como sea posible, con el fin de facilitar la transferencia de carga y
la hibridizacién del enlace*'3!. Varios autores han mencionado la presencia de
un fuerte estado d['31,140,144],

En lo que respecta al enlace, las curvas de COOP en la Figura (3.4) muestran
que practicamente todas las contribuciones son enlazantes. Reddy y colab., men-
cionaron que la banda de conduccion se encuentra muy préxima al nivel de Fermi
y estd principalmente compuesta por niveles hibridizados Al sp y Fe d*%). En la

Tabla 3.1 se resume la ocupacién de los orbitales de valencia, las poblaciones de
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solapamiento y las distancias.

0
1 Al-Al 2 Al-Fe Fe-Fe
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Figura 3.4: Curvas de COOP para los enlaces: Al-Al (a), Al-Fe (b) y Fe-Fe (c)

primeros vecinos del sistema B2 FeAl — Vy;.

Cuando se introduce una vacancia en el modelo, la curva de DOS total del
sistema completo (Figura 3.3 a) tiene una apariencia muy similar a la del sistema
sin vacancias. La introduccién de una vacancia de Al hace que enlace metal-metal
se fortalezca (ver Tabla 3.1, AOP para todos los metales se incrementa cuando se
lo compara con el equivalente sin vacancias). Este efecto ha sido discutido en de-

n!'*l. Comparando con la aleacién pura (sin vacancias),

talle por Juan y Hoffman
los estados enlazantes de la vacancia son también menos enlazantes y los estados
antienlazantes resultan ser menos antienlazantes. Para el “bulk”la mayoria de los
estados antienlazantes se encuentran ocupados. Cuando un nivel antienlazante
es de hecho mas antienlazante que el correspondiente nivel enlazante, se vuelve
enlazante; la pérdida del cardcter antienlazante domina de cerca a la vacancia
(ver Tabla 3.1) causando un incremento en el OP metal-metal.

En el caso de la ocupacién del antisitio, F'e; — Fey; se incrementa debido a que

85



3. ABSORCION DE H EN LA ALEACION B2 FEAL CON
ANTISITIOS DE FE

la distancia al antisitio decrece comparado con el caso sin vacancias; por lo tanto,
un mayor solapamiento es posible como revelan los valores de OP. Las energias
de formacion efectivas computadas son 3.50 eV para las vacancias y 1.03 eV para

el Fe antisitio. Estos valores se hallan en buen acuerdo con los reportados por

Fahnle y colab. 0],
Estructura | Ocupacién electrénica | Tipo de enlace | OP | AOP % | Distancias (A)
S p d
FeAl-V 4
Fe; 0.44 | 0.11 6.50 Fe;-Fe 0.139 26.4 2.900
Al 1.07 | 1.23 0.00 Al;-Al 0.225 2.3 2.900
Al;-Feq 0.202 27.0 2.511
FeAl-Fe 4;
Fe; 0.44 | 0.09 6.24 Fe;-Fe 0.107 -2.3 2.900
Al 1.07 | 1.22 0.00 Al;-Al 0.225 2.3 2.900
Al;-Feq 0.182 18.9 2.511
Fe 4 0.60 | 0.09 4.87 Aly-Fey, 0.092 -42.1 2.900
Fe;-Fe4; 0.252 129 2.511
FeAl-Fe,;+H
Fe; 0.41 | 0.06 6.14 Fe;-Fe 0.083 -22.4 2.900
Al 0.98 | 1.19 0.00 Al;-Al 0.213 -5.3 2.900
Al;-Feq 0.093 -48.9 2.511
Fe 4; 0.53 | 0.07 6.44 Aly-Fe 4 0.000 -100 2.900
Fe-Fea; 0.201 -20.2 2.511
H 1.21 | 0.00 0.00 Fe;-H 0.046 2.044
Al-H 0.510 1.450
Fei-Fe 4 0.280 1.450

Tabla 3.1: Ocupacion electrénica orbital, poblacién de solapamiento (OP), A
OP % y distancias para la aleacién B2 FeAl-Vy; y B2 FeAl-Fey;

Como mencionan Kellou y colab. 2 un antisitio de Fe posee una energfa me-
nor que un antisitio de Al. La DOS proyectada para el antisitio de Fe (ver Figura
3.5 d) muestra un fuerte decrecimiento en la densidad cercana a la energia de
Fermi. Resultados similares han sido reportados por Kulikov y colab.[** cuando

consideraron un Fe en el antisitio central.
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Figura 3.5: Curvas de DOS total para la aleacién B2 FeAl — Fey (a); DOS
proyectada para un dtomo de Al (b), un atomo de Fe (c) y el antisitio de Fe (d).
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Figura 3.6: Curvas de COOP de la aleacion FeAl — Fey para los enlaces: Al-Al
(a), Al-Fey; (b), Al-Fe (c), Fe-Fey; (d) y Fe-Fe (e).

El OP Al-Al précticamente no cambia con el antisitio de Fe (ver Figura 3.6
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y Tabla 3.1). Las curvas COOP para el Fe-Fe presentan algunos estados anti-
enlazantes en -17 eV; sin embargo, el efecto total es positivo dando un valor de
14.5%. El OP Fe-Fe antisitio se incrementa un 129 % mientras que la distancia
disminuye un -13.4 %.

La absorpcion de H es un proceso favorable. La posicion final se muestra
en la Figura 3.2. Esto corresponde a un sitio intersticial octaédrico (02), con
uno de los dtomos de AL reemplazado por Fe. La distancia de equilibrio para el
enlace Fe-H es de 2.04 A y para AI-H v Fey — H es de 1.45 A. La energia de
adsorcién computada es un 3.48 % mads estable que para la aleacién sin defectos.
Se encontré una transferencia electronica cercana a los 0.21e™ proveniente de los
metales hacia el H. Los calculos DF'T de Fu y Painter han predicho que el H dilata
la red Fe-Al y decrece la fuerza cohesiva cuando el H es absorbido en sitios ricos
en Fel". Fu y Wang han estudiado el efecto del ordenamiento, vacancias y el
mecanismo subyacente del efecto fragilizador inducido por el H'"*®. Estos autores
han encontrado el hidrégeno localizado en sitios tetraédricos con una distancia
Fe-H de 1.55A con un decrecimiento de la carga del Fe d a lo largo de la direccién
Fe-H sobre sitios Fe.

Luego de la absorcién de H, la DOS total muestra pequenos picos (ver Figura
3.7) por debajo de -12.eV, lo cual es similar a lo obtenido cuando el H se halla
en el sitio intersticial O2 sobre la aleacién pura B2 FeAl. La interacciéon mas
importante del H se desarrolla con el Al. Una diferencia con la aleacién pura, es
que el la distancia de equilibrio H-metal son las mismas (1.45 A).

Las curvas COOP para la aleacion B2 FeAl con un antisitio de Fe luego de
la absorcién de H se muetran en la Figura 3.8. Estas curvas muestran que la
interacciéon Al-Al es practicamente toda enlazante. La interaccion Fe-H presenta
algunos picos antienlazantes en -17.5 eV (Figura 3.8 (d)), mientras que el OP
Al-H es la interaccion mas fuerte (ver Figura 3.8 (a)), siendo esta tltima un 45 %
mas alta que la correspondiente al antisitio de Fe. El OP reportado es mucho

menor que el reportado para aleaciones FePd o Fe bee con defectos! 491491
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Figura 3.7: Curvas de DOS total para la aleacién B2 FeAl — Fey luego de la
absorcién de H (a); DOS proyectada para un dtomo de Al (b), un dtomo de Fe
(c), el antisitio de Fe (d) y un dtomo de H (e).
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Figura 3.8: Curvas de COOP de la aleacién B2 FeAl — Fe 4, luego de la absorcion

de H para los enlaces: Al-Al y Al-H (linea punteada) (a), Al-Fey; (b), Al-Fe (c),
Fe-Fe y Fe-H (linea punteada) (d), Fe-Fey y Feq-H(e)(linea punteada).
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3.5. Conclusiones

De acuerdo a nuestros calculos, la absorcién de H es un proceso favorable en
la aleacién FeAl. El hidrégeno se estabiliza en un sitio intersticial octaédrico (O2)
con un Al reemplazado por Fe.

Las distancias Al-H y Fey — H son similares, y se observé una transferencia
de alrededor de 0.21 e~ desde el metal hacia el H.

La estructura electronica para la B2 Fe-Al pura con una vacancia de Al mues-
tra una serie de picos sp localizados para los enlaces Al-Al y mas deslocalizados
para los enlaces Fe-Fe. Considerando el antisitio de Fe luego de la absorcion de
H, el enlace Al-Al se debilita en un 5.3 % respecto a su valor inicial. El H se ubica
entre los a&tomos de Fe y Al como se indica en la Figura 3.2, por lo tanto se forma
nuevos enlaces: Fe-H y Al-H a expensas del enlace inicial F'e4; — Al. Por otra par-
te, el enlace Fe-Al (no antisitio) decrece hasta un -48.9 % luego de la absorcién
de H. La interaccién Al-H se desarrolla interaccionando con el antisitio de Fe. El
enlace Fe-Fe se debilita en un 22 %, una situaciéon que es bastante diferente al
decrecimiento del 70 % obtenido para el Fe bee cuando el H es absorbido. Esto
indicaria que el Al puede proteger algunos enlaces Fe-Fe y este efecto puede ser

utilizado para mitigar el bien conocido fenémeno de fragilizaciéon por hidrégeno.
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Capitulo 4

Adsorcion de hidrégeno sobre
PdGa (110)

4.1. Introduccion

La hidrogenacién selectiva de acetileno (CoHy + Hy — CoHy; AH = —172
kJ/mol) es un importante proceso industrial utilizado para remover trazas de
acetileno en el etileno, el cual es utilizado como materia prima en la produccion
de polietileno. El acetileno debe ser removido debido a que contamina el cataliza-
dor utilizado para polimerizar el etileno en polietileno. Por lo tanto, a través del
uso de un catalizador, el acetileno presente en la materia prima debe ser redu-

[12,16,18,19,150,151] " Cion el fin de disminuir

cido al rango de pocas partes por millén
los costos en la produccion del polietileno, se requiere de un catalizador que sea
selectivo (afecte solo al acetileno y no modifique al etileno) y estable (que no se
desactive facilmente bajo las condiciones de la reaccién) para reducir la canti-
dad de acetileno sin hidrogenar al etileno presentel'%l. Los catalizadores tipicos
para esta reaccion se fabrican a partir de paladio dispersado sobre 6xidos metali-
cos. El paladio metalico exhibe una gran actividad, aunque presenta una baja
selectividad. Esta clase de catalizadores se desactivan frecuentemente!'? bajo las
condiciones necesarias para llevar a cabo la hidrogenacién, formando depdsitos
carbonosos resultantes de la policondensacién de compuestos no saturados!'”. La

modificacién de estos catalizadores basados en paladio, anadiendo promotores o
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aleandolo con otros metales ha demostrado un aumento en la selectividad y en
la estabilidad a largo plazo en la hidrogenacién de acetileno!'®. Sin embargo, el
desempeno catalitico de estos catalizadores modificados continta siendo insufi-
ciente, por lo que mejoras adicionales conduciran a una disminucién en los costos
del produccion del polietileno. Ademas de la baja selectividad de los catalizado-
res basados en paladio, también son necesarias mejoras en su estabilidad a largo
plazo.

La desactivacion de los catalizadores debida a los depdsitos carbonosos requie-
re que debas ser cambiados frecuentemente en los reactores de hidrogenacién. Los
catalizadores nuevos presentan una alta actividad y un recalentamiento local del
reactor, contribuyendo de esta manera a un aumento en el consumo del etileno y
una pérdida en la selectividad !

La limitada selectividad de los catalizadores basados en Pd en el proceso de
hidrogenacion de acetileno puede ser atribuida a la presencia de ensambles de

18,1511 " Restringir el tamaifio de los sitios activos

sitios activos en sus superficies!
en estos catalizadores, es decir evitar la formacion de ensambles de atomos de
paladio vecinos (también llamado aislacién de sitios activos) puede incrementar
la selectividad y la estabilidad a largo plazo en los procesos de hidrogenacion
selectiva. Ademads de la presencia de atomos de paladio muy préximos entre si, la
formacion de hidruros de paladio bajo las condiciones de reaccién influye substan-
cialmente en la selectividad. Reducir la cantidad de hidrégeno incorporado dentro
del catalizador disminuye el suministro de hidrégeno necesario para la reaccion
e incrementa la selectividad. Cabe aclarar que la modificacion de catalizadores
basados en paladio mediante la presencia de un segundo componente, afecta por
lo menos dos caracteristicas principales del proceso de hidrogenacion de acetileno:
la adsorcién de hidrégeno y la formacion de etileno débilmente adsorbido sobre
el metal.

El concepto de utilizar compuestos intermetalicos con enlaces covalentes en
lugar de aleaciones representa una manera conveniente de conseguir catalizadores
estables a largo plazo, con propiedades electronicas y estructurales preselecciona-
das['7.

Recientemente Armbriister y colab.!%) reportaron que el compuesto inter-

metalico Pd-Ga constituye un catalizador con gran actividad, selectividad y es-
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tabilidad para la hidrogenacion de acetileno en un exceso de etileno. En el expe-
rimento se analizé la hidrogenacién y no se evidencié aceptacién de hidrégeno en
el PdGa; este comportamiento evita la formacién de hidruros los cuales provocan
una disminucién en la actividad del catalizador[™l. Armbriister y colab. también
destacaron la presencia de un fuerte enlace del tipo covalente entre los atomos de
Pd y de Ga lo que implica ademés una gran estabilidad del catalizador bajo las
condiciones de reaccién %2,

Las estructuras ordenadas forman grandes barreras para la quimica subsu-
perficial y previenen ademéds grandes ensambles en la superficie del Pd!'?]. Una
inspeccién de la superficie (111) del compuesto intermetalico PdGa, revela una
superficie suave con una celda unidad de (1x1) donde no ocurre segregacién. Las
propiedades de co-adsorcién indican un truncamiento del “bulk”del compuesto
intermetélico con un enlace covalente Pd-Gal'"%,

En nuestro estudio, seleccionamos el galio como parte del IMC, debido a que
este es conocido por ser cataliticamente inactivo en las reacciones de hidroge-
nacion, y por lo tanto no afectara los atomos aislados de Pd en el compuesto
intermetalico Pd-Ga. Por lo que el Ga actiia como espaciador y forma una matriz
para aislar lo atomos de Pd. En ésta, los atomos de Pd se encuentran separa-
dos entre si y su entorno atéomico queda fijo por la estructura cristalina, lo que
deberia resultar en una abundancia de sitios aislados de paladio en la superficie.
Por otro lado, la interacciéon covalente entre los atomos de Pd y de Ga provee
estabilidad in- situ para la estructura cristalina asi como también la polarizacion
de los atomos de Pd con el fin de maximizar la barrera de activacion para los
atomos de hidrégeno impidiendo que entren en el “bulk”, de esta manera previene

la formacién de hidrégeno subsuperficial, mejorando la selectividad ™.

4.2. Modelo computacional y modelado de la

superficie

El compuesto intermetélico PdGa presenta una estructura P2;3 con un parame-
tro de red ag = 4,909 A8 19 La estructura cristalina (1:1) PdGa se ha reportado

recientemente "), Este compuesto intermetélico tiene una estructura cubica sim-
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ple distorsionada (véase Figura 4.1(a)), donde cada paladio se encuentra rodeado

por siete d&tomos de galio (Figura 4.1(b)).

(b)

® Pa  mme== 3.016 A

®c 4.410 A

Figura 4.1: Vista esquematica de la celda unidad de la estructura P2;3 PdGa

(a) y de las distancias de enlace entre atomos de Pd y Ga (b)

En nuestro estudio, se seleccioné el plano cristalogréfico (110) debido a que
este es el plano de clivaje y puede ser expuesto como superficie catalitica con
mayor facilidad. Se utiliz6 la teoria del Funcional de la Densidad para calcular
las energias de adsorcion, trazar las interacciones orbitales relevantes y discutir
las consecuencias electronicas de incorporar H a la superficie. En las préximas
secciones, se detallaran las caracteristicas del método computacional y los modelos

de adsorciéon utilizados.

4.2.1. Método computacional

Realizamos calculos de primeros principios basados en DFT. Se utilizé el pa-
quete de simulacién VASP para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham con condi-

ciones de borde periédicas y un conjunto de ondas planas!'®>1°7. Las interacciones
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ion-electrén fueron descriptas mediante el uso de pseudopotenciales del tipo ultra-
suaves''! las energfas de intercambio y correlacién fueron calculadas utilizando
la expresién de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) para la aproximacién del gra-
diente generalizado en su forma spin-polarizado (GGA-PBE)[*®. Se utilizé una
energia cinética de corte de 290 eV para todos los calculos; la cual converge a un
valor de la energia total de aproximadamente 1 meV/dtomo y 0.001 A para la
celda primitiva del “bulk”. El esquema Monkhorst-Pack se utilizé para el mapeo

181 La constante de red de equilibrio es de 4.899 A, la cual se

de los puntos K!
obtuvo a partir de la convergencia de una malla de 7 x 7 x 7. Este valor para
la constante de red, se encuentra en acuerdo con datos experimentales obtenidos
a partir de un analisis XRD. Ademas se realizé el andlisis de Bader para cal-
cular las cargas electrénicas en los atomos antes y después de la adsorcion de
hidrégeno!'””!. Se definié la energia de enlace (cohesién) PdGaH, con respecto a

los 4tomos aislados como

AEon(PdGa+nH) = Eroq(PdGa + nH) — Eroq(PdGa) — nErea(Hatomo)
(4.1)
donde n representa el niimero de atomos de hidrégeno del sistema. La estabili-
zacion de PdGaH, puede ser evaluada de manera mas eficiente comparando las
energias de adsorcién de PdGaH,, partiendo de la superficie intermetalica y el

hidrégeno molecular, es decir

AE,45(PdGa+nH) = ETOml(PdGaJrnH)—EToml(PdGa)—gETotal(Hgmolecular)
(4.2)

Aqui el primer término de la derecha representa la energia total de la supercel-

da utilizada, la cual incluye 32 dtomos de Pd, 32 d4tomos de Ga y 1 o 2 atomos de
hidrégeno segin el caso considerado. El segundo término es la energia total de la
supercelda intermetélica, mientras que el tercer término representa la energia de
un atomo de hidrégeno o la mitad de la energia de una molécula de hidrégeno; la
cual fue calculada situando el H, en una caja ciibica de 10 A de lado y realizando
un célculo de puntos I'. Se obtuvo una distancia de enlace para el Hy de 0,751A
y una energia de enlace de -4.52 eV, en claro acuerdo con valores experimentales

obtenidos para dicha magnitud!6%.
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Con el fin de entender las interacciones y enlaces H-PdGa, se utilizo6 el concepto
de Densidad de Estados (DOS) y el de Poblacién de Solapamiento de Orbitales
Cristalinos (COOP) descripto por Hoffmann!'?!). Observando la curva de COOP,
se analizé en que proporcién un estado en particular contribuye en el enlace

entre dtomos u orbitales!'!. Dichas curvas fueron calculadas a través del cédigo

STESTA [161,162]

4.2.2. Superficie y modelo de adsorcién

Se representé el plano (110) por medio de una supercelda. Con el fin de ob-
tener un mejor compromiso entre el tiempo computacional y la eficiencia del
modelo, se decidi6 utilizar un “slab”de 7 capas, separado en la direccién [110]
por regiones de vacio. El espesor de las regiones de vacio utilizadas fue de 10 A,
lo que se considera suficiente a fines de evitar la interaccion del hidrégeno con
otras superficies. El espesor del “slab”de PdGa(110) debe ser tal que aproxime la
estructura electrénica del “bulk” PdGa atn en las capas internas.

(a) [001141 (b) .
170
[110] (104,

§ O\

4910 A Sl
@Pd1"Capa @ Pd2“Capa @ Pd3™Capa@ Pd4'Capa @ Ga 1™Capa @ Ga 2"*Capa @ Ga3™Capa (J) Ga 4" Capa
Figura 4.2: Vista esquematica de las primeras cuatro capas del slab PdGa(110);

vista “top”(a) y vista lateral (b).

El espaciado entre los planos en el PdGa(110) es de 1.745 A. Este valor no
se corresponde con el de una estructura cubica simple debido a que cada plano

tiene atomos por encima, sobre y por debajo de la linea media del mismo. Esto
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significa que cada linea posee tres valores diferentes en la direccién [110]. Con
el fin de clarificar lo mencionado anteriormente en la Figura 4.2 se muestran las

cuatro primeras capas del “slab”.

@ Ga 2% Capa, sobre el plano

@ Pd 1™ Capa, sobre el plano

@ Pd 1™Capa, en el plano @) Ga2dCapa,en el plano
#® Gal™Capa,en el plano ¢ Pd 2% Capa,en el plano
@ Gal™Capa, bajoel plano (O Pd29% Capa, bajo el plano

Figura 4.3: Vista esquematica de la superficie PdGa(110) luego de la adsorcién
de Hy y Hsy. Se muestran las posiciones de los atomos de Pd y de Ga para las

diferentes capas

El plano (110) presenta dos posibles terminaciones superficiales, una en donde
los dtomos expuestos son galios y otra en donde los atomos expuestos son paladios.

En nuestro estudio nos avocaremos a esta ultima debido a que tiene mejores
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propiedades cataliticas, puesto que el Ga no adsorbe hidrégeno. Para el estudio de
la adsorcién de H en bajo cubrimiento sobre la superficie PdGa(110), la distancia
entre la misma y el &tomo de H fue optimizada considerando la relajacion de las
primeras cuatro capas del slab metélico hasta que se obtuvo una convergencia de
1 meV en la energia total; las restantes tres capas se mantuvieron fijas. El H es
adsorbido en un sitio “top” sobre el Pd. Luego de la optimizacion, un segundo
atomo de hidrégeno se sitia en el proximo sitio “top”sobre un atomo de Pd como
se aprecia en la Figura a 4.3

La energia fue calculada a través del uso de la ecuacién (4.2). Existe otro
modo de adsorcién para dos hidrégenos sobre un mismo atomo de paladio, for-

163,164] FEgte caso de adsorcién también fue calculado

mando un trigngulo Pd-H-H!
y comparado con la adsorcién del clivaje (rompimiento) de los 2 dtomos de H

sobre los 2 atomos de Pd vecinos.

4.3. Resultados y discusion

4.3.1. PdGa bulk y PdGa(110)

Los valores calculados para la constante de red de equilibrio a y el modulo de
“bulk” By se encuentran levemente por debajo de los valores experimentales para
dichas magnitudes, en un 1% y 2% respectivamente. Considerando la superficie
del “slab”, el espaciado entre capas en nuestro modelo cambia menos del 1.2 %
desde la primera a la cuarta capa. La distancia entre dos sitios “top”sobre atomos
de Pd en la superficie es de 4.910 A, y la distancia media entre dtomos de Pd-Ga
es de 2.710 A (ver Figura 4.3).

La estructura electrénica para el “bulk” presenta una superposicion de estados
de Pd y de Ga en todo el rango (ver Figura 4.4). El Ga estd representado por
estados del tipo s y p (ver poblacién s y p en la Tabla 4.1 y Figura 4.4 (c)), mien-
tras que el Pd también presenta una banda d con un ancho de 4.2 eV (ver Figura
4.4 (b)). La DOS total computada coincide completamente con la reportada por

Kovnir y colab. 171691,
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4] Total i Pd Ga
> g

E.
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Energia (eV)

-10; () (b) (c)

DOS

Figura 4.4: Curvas de DOS total para PdGa P23 “bulk”(a). DOS Proyectada
para un atomo de Pd (b) y para un atomo de Ga (c).

Hls
__________ E;
S
2
R
>
s
c
m v
S
108 (d)

Figura 4.5: Descomposicién orbital para la curva de DOS proyectada para Pdl
antes (linea punteada) y después (linea continua) de la adsorcién de un H (a-c).

DOS proyectada para H1 luego de la adsorcion
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El espectro sincrotron XPS de la banda de valencia para Pd y PdGa puro,
detecta un fuerte decrecimiento en la intensidad de las bandas cerca de Er para el
compuesto intermetalico. Mediciones recientes del calor especifico muestran que
la DOS del PdGa en el nivel de Fermi se reduce hasta un 15 % con respecto a la
DOS del Pd fecl™. Rosenthal y colab. midieron estados vacios en el espectro de
fotoemisién para el PdGa cerca de Ep %Y.

Un numero substancial de estados p penetra la banda d. La dispersion de las
bandas s y p es mucho mayor que la de la banda d, lo que indica una naturaleza
mas contraida en los orbitales d. Si se mira detalladamente la composicién de las
capas tipo “bulk”del “slab”, puede apreciarse que la ocupacion electronica para
los orbitales: Pd d*™ %™ p%42 y Ga sV p045 se halla préxima a los valores
correspondientes obtenidos para el “bulk”PdGa, Pd d*%® s%72 p24 y Ga 5162 p046,

19y a la eloctronegatividad "% de los elementos, el

De acuerdo a calculos previos
Pd se encuentra cargado negativamente. En la Tabla 4.1 se muestran la ocupacién
electrénica total para el Pd (en PdGa), 10.85 e~, mientras que el correspondiente
valor para paladio puro fcc es de 9.99 e~. También se detecté un aumento en
la ocupaciéon de la banda d comparada con el paladio fcc, obteniéndose un valor
de 9.88 ¢~ para el Pd en PdGa y 9.27 e~ para el Pd fcc. Este tltimo resultado
se halla en concordancia con resultados experimentales reportados por Kovnir y
colab. '],

Para la superficie con terminacion Pd, la ocupacion electrénica calculada es
Pd d%88 %80 pb22 v Qg b p%4 . Los orbitales de los d4tomos de la superficie
presentan de alguna manera menos dispersion; es decir, forman bandas méas an-
gostas. Esto se debe a que tiene una menor cantidad de primeros vecinos (4 para
el Pd y 5 para el Ga) comparado con los dtomos de las capas interiores (7 para
el Pd y 6 para el Ga). La disminucién en el nimero de coordinacién reduce el
nimero de solapamientos posibles para el a&tomo, y esto eventualmente determi-
na el ancho de la banda. La descomposicién de la DOS (ver Fig. 4.4 a) en el
“bulk” (linea punteada) y en la superficie muestran el efecto anteriormente men-
cionado. Los estados correspondientes a los atomos superficiales presentan una

menor dispersion y algunos de ellos se hallan por encima del nivel de Fermi.
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Estructura Ocupacién electrénica Enlace OP AOP % | Distancias (A)
s P d
Pd fcc
Pd 0.45 | 0.27 9.27 Pd-Pd 0.102 2.750
PdGa “bulk”
Pd 0.72 | 0.45 9.68 Pd-Pd 0.090 3.012
Ga 1.69 | 0.46 0.00 Pd-Ga 0.132 2.710
PdGa slab
Pd 4th layer | 0.71 | 0.42 9.70 Pd-Pd 0.086 3.016
Ga 4th layer 1.68 | 0.45 0.00 Pd-Ga 0.130 2.709
PdGa (110)
Pd 0.80 | 0.22 9.88 Pd1-Pd2 0.142 3.016
Ga 1.71 | 0.44 0.00 Pd1-Gal 0.137 2.710
PdGa +1H
Pd 0.61 | 0.58 9.76 Pd1-Pd2 0.064 -54.9 3.023
Ga 1.74 | 0.35 0.00 Pd1-Gal 0.126 -8.0 2.592
H 1.32 | 0.00 0.00 Pd1-H1 0.643 1.621
PdGa +2H
Pd 0.60 | 0.57 9.75 Pd1-Pd2 0.053 -62.7 3.012
Ga 1.75 | 0.30 0.00 Pd1-Gal 0.137 2.569
H 1.33 | 0.00 0.00 Pd1-H1 0.640 1.619
Pd3-H2 0.642 1.620

Tabla 4.1: Ocupacién orbital electrénica, poblacién de solapamiento (OP), por-

centaje de cambio de OP (AOP %) y distancias para PdGa y PdGa+nH

En lo que respecta a los enlaces, los valores de OP para Pd-Pd y Pd-Ga
“bulk”son 0.090 y 0.132, mientras que en la superficie los valores registrados
fueron de 0.142 y 0.137 respectivamente (ver Tabla 4.1). En el “slab”, los OP Pd-
Pd y Pd-Ga para atomos internos, presentan valores de 0.086 y 0.130, los cuales
se hallan muy proximos a los valores hallados en la estructura tridimensional.

Las contribuciones al OP, orbital por orbital, se detallan en la Tabla 4.2. Las
interacciones principales son s-s y s-p seguidas por d-p y d-s. No se detectaron in-

teracciones d-d. Resultados recientes basados en NMR, confirman indirectamente

el esquema de enlace covalente entre los d&tomos de Ga y de Pd[™.
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Pd1-Pd2 Pd1-Gal H1

PdGa(110) PdGa+1H PdGa+2H PdGa(110) PdGa+1H PdGa+2H PdGa+1H | PdGa+2H
s-8 40.6 12.9 8.5 13.3 10.09 9.8 51.4 51.3
s-p 35.7 41.1 37.0 67.4 57.1 57.3 46.7 46.4
s-d 5.4 6.8 12.5 0 0 0 1.9 2.1
p-p 5.5 11.4 7.9 11.8 12.5 11.9 - -
p-d 12.2 27.8 34.1 7.5 19.5 21.0
d-d 0.0 0.00 0.0 - - -

Tabla 4.2: Contribuciones porcentuales, orbital por orbital, a la poblacion de sola-

pamiento ( % COOP) para Pd1-Pd2, Pd1-Gal y Pd1-H1 en el sistema PdGa(110)
+nH

4.3.2. Adsorcién de hidrégeno sobre PdGa(110) relajada

Se encontr6 un enlace H en un sitio top sobre el Pd (ver Figura 4.3) con una
distancia Pd-H de 1.621 A y una energfa de estabilizacién de -0.70 eV (ec. (4.1)).
La distancia de enlace Pd-H se encuentra muy proxima a la suma del radio atomi-
co del Pd y el H, no se detectaron interacciones entre el Ga y el H. Se prevee que
el sitio "top”sea endotérmico con respecto al Hy gaseoso y la superficie limpia de
PdGa por 4+0.44 eV (como se definié en la ecuacién (4.2)). Nuestra prediccion
sobre la geometria del sitio puede ser comparada con célculos realizados en la
superficie Pd(100), donde la distancia méas cercana Pd-Pd es de 2.76 A. Tomének
y colab. 1% reportaron una energia de estabilizacién de -1.86 eV y una distancia
de enlace de 1.56 A para el H ubicado en posicién “top”sobre Pd(100). Dong y
Hafner reportaron la disociacién de Hs sobre sitios “top”como inestable sobre
Pd(111) con una distancia Pd-H de 1.55 A'97), Nuestras predicciones tedricas se
encuentran en acuerdo con los resultados experimentales obtenidos por Klanj-
sek[™ el cual no detecté adsorcién de H tal como lo requiere un buen catalizador
para ser utilizado en el proceso de hidrogenacién. Claramente, el hidrégeno solo se
adsorberd disociativamente si el incremento de energia neta es AFEpqqs > 0. Este
no es el caso para un atomo de hidrégeno. Sin embargo, la situacion se revierte si
se consideran dos atomos de hidrégeno simultaneamente sobre sitos “top”de dos
atomos de Pd adyacentes: -0.275 eV /H y una distancia Pd-Pd de 4.909 A Enlo
que respecta a la adsorcion de dos atomos de hidrégeno sobre dos atomos de Pd
aislados, la energia de estabilizacién es de -2.85 eV (-1.425 eV/H). Cabe aclarar
que, debido a restricciones geométricas en el caso de H/PdGa(110), el sitio na-

tural de adsorcion es sobre un dtomo de Pd y en posicion “top”. Un resultado
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similar para el sitio “top”fue reportado recientemente en una revisiéon sobre la
adsorcién y absorcién en el sistema H-Pd publicada por Jewell y Davis!'%l. La
distancia més grande entre dtomos de paladio es de 4.910 A (Pd; — Pds) y la
distancia més corta es 3.016 A (Pd, — Pd,) (ver Figura 4.3); si se las compara
con el Pd puro (2.750 A), esta puede ser una de las razones de la selectividad del
PdGa como catalizador en la hidrogenacién (™.

El hidrégeno subsuperficial en metales de transicién y en aleaciones cerca de
la superficie, es tipicamente endotérmico con respecto a la fase gas Hy/, (169 E]
rol del hidrégeno subsuperficial en la adsorcién de etileno sobre Pd(111) y na-
noparticulas de Pd ha sido previamente reportado por otros autores!!”%!'71. El
enlace covalente entre Pd-Ga previene la formacién de hidruros subsuperficiales
y reduce el suministro de hidréogeno en la hidrogenacion no selectiva y, por lo
tanto, incrementa la selectividad. Esto fue confirmado por medio de un anali-
sis de activacién Gamma inducida (Prompt Gamma Activation, PGAA)!'. La
energia computada en nuestro trabajo para el H subsuperficial sobre la superficie
PdGa(110) es completamente inestable, lo cual se encuentra en acuerdo con me-
diciones experimentales previas!'l. En el caso de la adsorcién de dos dtomos de
hidrégeno sobre el mismo Pd, nuestros resultados indican una geometria favora-
ble como se ha predicho con anterioridad para Pd/ grafenol'%?. Sin embargo, esta
estructura es 0.40 eV menos estable que la adsorcién sobre dos sitios Pd aislados,
cada uno con un hidréogeno. Esta geometria de adsorcién puede estar presente
con cubrimientos de hidrégeno mas elevados.

En lo que respecta a la estructura electronica, no se encontraron cambios sig-
nificativos en el nivel de Fermi luego de la adsorciéon de H, como era de esperarse.
La DOS total es dominada por los atomos de Pd tanto del “bulk”como de la
superficie, asi como también por los atomos de Ga, por lo que los cambios luego
de la adsorcién de H son muy sutiles. En el enlace con la superficie existe transfe-
rencia electronica desde el atomo de Pd hacia el H en una cantidad de 0.33 e~. La
estructura PdGa fue estudiada utilizando diferentes métodos tales como la adsor-
cién de CO, XPS in-situ y PGAAUI'7). Los resultados XPS muestran que no hay
carga en la estructura electrénica de la superficie bajo las condiciones de reaccion.
Esta conclusion se halla en total concordancia con nuestros resultados sobre el

efecto del hidrégeno en la estructura electrénica de la superficie PdGa(110).
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La Figura 4.6 muestra la DOS total del sistema junto con la contribucién
perteneciente al H. La barra en la parte derecha de la Figura 4.6 (d) indica el

nivel de energia del orbital 1s del H antes de la interaccién, referenciado al nivel

de Fermi.
41 Total Pdl H1
|2 :
. 0 N e T T EF
3 N H 15+
o | @ == =
5 4 Lome T |LE
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W e =..
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-109 (a) (b) () (d)
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Figura 4.6: Curvas de DOS para el sistema 2H/PdGa(110) (a), DOS proyectada
para: un atomo de Pd (b), un dtomo de Ga (c¢) y un atomo de H (d), antes
(linea punteada) y después (linea continua) de la adsorcién de un dtomo de H.
La barra sobre la derecha indica el nivel de energia H 1s relativo a la Er antes

de la adsorcion.

No se ha registrado un desdoblamiento del estado H-Pd en el fondo de la
banda d (ver Figura 4.6(d) en -5 eV). Resultados similares fueron reportados
por Tomének y colab.['%! en el caso de la adsorcién de H sobre un sitio “top”en
Pd(100). Este fraccionamiento de estados estados se halla claramente presente
en hidruros de Pd['™. La presencia de estados divididos estabilizados de H en la
densidad de estados fue detectada en el estudio de la reconstruccién de Pd(110)
inducida por H. El H es adsorbido en un sitio tetravalente con una distancia Pd-H
de 2.11 A07I,

Un analisis del enlace entre el H y la superficie revela que la principal contri-

bucion al enlace Pd-H proviene de los orbitales 1s del H, 5s y 5p, del Pd; mientras
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que los restantes orbitales contribuyen en un 3 % (ver Tabla 4.2). Los estados en-
tre -6 y -4 eV (Figura 4.6 (d)) estdn compuestos en un 51 % por estados s, 47 %
por estados p y alrededor de un 2 % de estados d.

Como puede apreciarse en la Tabla 4.1, el enlace H-Pd se obtiene a expensas de
un debilitamiento entre los vecinos mas cercanos Pd1-Pd2, a 3.016 A (Figura 4.3).
Por lo tanto, el OP del enlace Pd1-Pd2, que involucra dtomos de Pd directamente
ligados al H, se reduce a un 55 % de su valor original en la superficie pura PdGa.
Comparando las curvas de COOP para el Pd ligado al H con Pd1-Pd2 en la
superficie pura (Figura 4.7 a), puede apreciarse que los estados enlazantes en -1.1
eV no estan presentes luego de la adsorcion de H; esto hace que las interacciones
Pd1-Pd2 sean menos enlazantes. E1 OP Pd-Ga presenta pequenios cambios (Figura
4.7 b) y como se ha mencionado antes, no se han detectado enlaces Ga-H. La
distancia de enlace es un 5% més corta luego de la adsoprcion de H. Cuando un
segundo H es considerado en un Pd vecino (de la superficie) del que adsorbié el
primer H, el OP en Pd1-Pd2 decrece solo un 7% adicional. En conclusién, tanto
el enlace H1-Pd1 como el H2-Pd3 se comportan como “sitios aislados” en donde
el Ga actia como un diluyente y el compuesto mantiene el arreglo estructural de
la aislacién de sitios. Estos resultados se hallan en concordancia con el concepto
de “sitios aislados”, experimentalmente abordado por Kovnir y colab.[].

Finalmente, también se calculé la frecuencia de vibracién del hidrégeno li-
gado a la superficie. La frecuencia de vibracion encontrada para el enlace Pd-H
fue de 1669.82 cm™!, y para el Pd del “slab”es de 112.13 em ™. Este resultado
refleja cierta analogfa con el reportado por Tomének y colab.['% para el caso de
H/Pd(100) y H/Pd(110), donde las frecuencias encontradas fueron de 1750.54 y
2121.62 em ™! respectivamente. Mds recientemente, Andrews y colab.!'™ calcula-
ron el espectro infrarrojo del Pd(H;) en argén solido. La distancia de enlace Pd-H
obtenida fue de 1.54 A, y la frecuencia de vibracién encontrada estaba en el ran-
go de 1400-2000 em ™!, dependiendo de las bases o pseudopotenciales utilizados.

Desafortunadamente, no se registran datos experimentales para H/PdGa(110).
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Pd1-Pd2 Pd1-Gal Pd1-H1 Pd3-H2

Energia (eV)

[ S S - I I E,
?

(a) (b) (c) (d)
- coop

Figura 4.7: Curvas de COOP Pd-Pd, Pd-Ga y Pd-H para la superficie PdGa(110)

con uno (a-c) y dos (d) adtomos de hidrégeno adsorbidos

4.4. Conclusiones

La estructura electrénica del H en el IMC PdGa P2;3 ha sido estudiada
mediante calculos DFT. Se han estudiado los siguientes casos: uno o dos atomos
de hidrégeno en dos sitios “top”sobre dtomos adyacentes de Pd en la superficie
(110).

La adsorcién de H es -0.70 eV estable con respecto al atomo aislado, aunque
es 0.44 més inestable con respecto a la molécula gaseosa Hs. Sin embargo, cuando
dos atomos de hidrégeno son considerados, la energia de adsorcion es de -1.425
eV /atomo. Estos resultados se hallan en concordancia con los calculados para
sitios “top”en las superficies metalicas del Pd fcc (100) y (110).

La interaccién Pd-H ocurre principalmente via los orbitales Pd 5s - H 1s y 5p
- H 1s con una pequena contribucién de los orbitales 4d. Se encontré que el H
se carga negativamente. El enlace Pd-H se forma a expensas del enlace Pd-Pd.
Estos resultados se condicen con los encontrados para superficies de Pd fec[66:167]

y aleaciones PdGal'™'"!. No se detectd interaccion Ga-H, y el segundo hidrégeno
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interactia con el sitio “top”vecino sobre el Pd de una manera “aislada”, como se
aprecia tanto en las curvas de DOS como de COOP.

La frecuencia de vibracién de la distancia de enlace Pd-H se halla proxima a las
encontradas para enlaces similares en superficies metalicas y moléculas diatomicas

en argén sélido!M06-174,
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Capitulo 5

Estudio ab-initio de la adsorcion

de CO sobre PdGa (110)

5.1. Introduccion

Los portadores de energia son utilizados para almacenar, transportar y distri-
buir energia de una manera préctica. La conversion de energia en electricidad hace
mas facil su transporte. El hidrogeno es uno de los mas prometedores portadores
de energia para el futuro. Es un combustible altamente eficiente y poco contami-
nante que puede ser utilizado para transporte, calefacciéon y generacién de energia
en lugares donde es dificil utilizar electricidad!'™!. Dado que el hidrégeno gaseo-
so no se encuentra en estado natural en la Tierra, éste debe ser manufacturado.
Existen cuatro métodos basicos para la produccién de hidrogeno en la actualidad:
el reformado por vapor de H,O, oxidacion parcial, el reformado autotérmico y la
electrélisis del H50.

El proceso més utilizado en la industria es el reformado por vapor de agua de
hidrocarburos u oxigenatos. En la categoria de los oxigenatos, el metanol es parti-
cularmente importante en procesos industriales debido a que es de facil manejo y
almacenamiento. El reformado por vapor de agua de metanol (M SR, CH3OH +
H>yO — 3Hy 4+ COy) es considerado uno de los caminos més prometedores para
obtener hidrogeno de alta pureza para su uso en celdas de combustible portatiles.

Sin embargo, la principal desventaja es la formacién de CO como un subpro-
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ducto, el cual debe mantenerse a niveles inferiores a 20 ppm para prevenir el
envenenamiento del catalizador de la celda de combustible.

En 1993, Iwasa y colab. '™ reportaron que el Pd/ZnO es un catalizador de alta
selectividad para el reformado de metanol por vapor de agua. Desde entonces se
han estudiado varios catalizadores basados en paladio en la busqueda de posibles
alternativas para utilizar en la produccién de hidrégenol!77-181,

Recientemente Rameshan y colab. % realizaron un estudio XPS del reforma-
do de metanol en el IMC PdGa. Ellos reportaron que el PdGa es un catalizador
pobre y no selectivo en el proceso de MSR; sin embargo, es altamente selectivo
con respecto al C'Oy y activo en presencia de Oy. Por lo tanto este catalizador
no-soportado puede ser utilizado en procesos oxidativos de reformado por vapor
(OMSR, CH30H + 1/2 Oy — 2Hy + CO,) para la obtencién de hidrégeno. La
ventaja de utilizar catalizadores no-soportados, en lugar de los soportados utili-
zados comunmente, radica en que la composicién de la superficie del catalizador
esta bien definida; presenta mas estabilidad estructural y menos desactivacion.

El concepto de utilizar compuestos intermetalicos con enlace covalente en
lugar de aleaciones es un camino adecuado para la obtencién de catalizadores
estables a largo plazo con estructura electrénica preseleccionada y propiedades
estructurales locales[!7:697],

El estudio de la adsorciéon de CO sobre sistemas Pd-Ga es mas bien esca-

17,175,176,182] Coon el objetivo de contribuir al entendimiento de la interaccién

[
SO
entre el CO (que también es un subproducto del OMSR) y el compuesto inter-
metalico PdGa como catalizador, se realizaron calculos DFT para la determina-
cién de las energias de enlace del CO y los cambios en la superficie del compuesto

intermetalico luego de la adsorcion.

5.2. Modelado de la superficie y método compu-

tacional

El compuesto intermetélico PdGa presenta una estructura P2;3 con un parame-

tro de red ag = 4,909 A (ver Figura 5.1)[*19 Una estructura refinada PdGa fue

[183]

recientemente reportada . Este compuesto intermetélico posee una estructura
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cubica simple distorsionada, donde siete atomos de Ga rodean cada atomo de Pd.
Se selecciond el plano cristalogréfico (110) por ser el plano de clivaje y por ser un
plano con indice bajo que puede ser expuesto como superficie catalitica. Estudios
experimentales por parte de Verbeek y colab., concluyen en que este plano no
presenta reconstruccion!'®. Se utilizé DFT para calcular las energfas de adsor-
cion, trazar interacciones orbitales relevantes y discutir las consecuencias de la
incorporacién de CO a la superficie del catalizador. En las proximas secciones se

detalla el método computacional y los modelos de adsorcion utilizados.

o Pd ° Pd 17 Capa ' Ga 1™ Capa .o
' Ga o Pd 292Capa ° Ga 2% Capa ‘C

Figura 5.1: Estructura cristalina del PdGa (a). Vista esquemédtica “top”de la
superficie PdGa(110) luego de la adsorcién de CO. Solo se muestran las primeras

dos capas con el fin de que el esquema sea més claro (b)

5.2.1. Meétodo computacional

Se realizaron calculos de primeros principios basados en DFT con spin pola-
rizado. El paquete de simulaciéon VASP fue utilizado para resolver las ecuacio-
nes de Kohn-Sham con condiciones de borde periddicas y una base completa de

o [155,157,184]

ondas plana . Las interacciones electron-ion, son descriptas mediante

pseudopotenciales ultrasuaves!''”), fueron también calculadas las energias de co-
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rrelacion utilizando la aproximacion revisada del gradiente generalizado “spin-
polarizado”de Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-RPBE), la cual ha demostrado
proporcionar buenos valores para energias de adsorcion en varios tipos de molécu-

%), Se utilizé una energfa cinética de corte de 290 eV para todos los calculos

la
lo cual converge en una energia total de aproximadamente 1 meV /dtomo y 0.001
A para el “bulk”de la celda primitiva. El esquema Monkhorst-PackM'® se uti-
liz6 en el muestreo de los K-ponints. La constante de red utilizada fue de 4.899
A vy fue obtenida a través de la convergencia de una malla de 7 x 7 x 7 en la
primera zona de Brillouin. La geometria de optimizacion se considero finalizada
cuando la fuerza Hellman-Feynman para cada atomo era menor que 0.02 eV/ A
y la diferencia de energfa era inferior a 10~* eV. La constante de red hallada se
encuentra en acuerdo con datos experimentales obtenidos a partir de XRD. Se
utilizé el analisis de Bader para calcular las cargas electronicas en los atomos

159]

antes y después de la adsorcién de CO!']. La energfa de adsorcién fue calculada

teniendo en cuenta la siguiente ecuacion

AEads = AETOtal(CO/PdGCL) — AETOml(PdGa) — AETOml(CO) (51)

donde el primer término de la derecha representa la energia total de la supercelda
la cual incluye 32 atomos de Pd, 32 atomos de Ga y una molécula de CO; el
segundo término es la energia total de la supercelda del compuesto intermetalico
mientras que el tercer término corresponde a la energia total de la molécula de
CO. Este dltimo se calcula ubicando el CO en una caja ctibica de 10 A de lado y
llevando a cabo un calculo sobre los puntos I'. Se obtuvo una distancia de enlace
C-O de 1.143 A, la cual se encuentra muy préxima a valores experimentales
reportados para esta magnitud!'*%.

Con el fin de entender las interacciones y enlaces CO-PdGa se utilizé el con-
cepto de Densidad de Estados (DOS) y el concepto de poblacién de solapamiento
de orbitales cristalinos (COOP)[?!l. Observando la curva de COOP, se analiza-
ron la contribucion de estados especificos al enlace entre atomos u orbitales. Los

calculos de la COOP fueron realizados mediante el cédigo SIESTA 161187,
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5.2.2. Superficies y modelo de adsorcion

Se representd el plano (110) con una supercelda. Con el fin de alcanzar un me-
jor compromiso entre el tiempo computacional y la precisiéon de nuestro modelo,
se decidié utilizar un “slab”de siete capas separadas en la direccién [110] mediante
regiones de vacio. Cabe destacar que cada capa se halla a su vez formada por tres
sub-capas, presentando atomos por encima, en y por debajo del plano. También
se realizaron pruebas utilizando “slab” de 9 y 11 capas (con sus correspondien-
tes sub-capas) y no se encontraron mejoras en la energia. El espesor utilizado
para las regiones de vacio fue de 10 A, y demostré ser suficiente a los fines de
evitar la interacciéon de la molécula de CO con otras superficies. El espesor del
“slab”de PdGa(110) es tal que representa correctamente la estructura electrénica
del “bulk”, atin en los planos internos. El espaciado entre las capas utilizado fue
de 1.745 A. Este valor no se corresponde con el de una estructura simple cibica,
debido a que, como se menciond anteriormente, en esta estructura cada plano
tiene a4tomos por encima, en y por debajo de la linea del plano. El plano (110)
posee dos terminaciones en la superficie; en nuestro trabajo analizamos solo la
que expone a los atomos de Pd, debido a que es la que posee mejores propieda-
des cataliticas y a que la superficie con terminacién Ga no adsorbe el CO. Los
calculos realizados en el capitulo 4 fundamentan esta afirmacion a través de la no
deteccién de sitios activos de Ga para la quimisorcién 5%,

Para nuestro estudio de la adsorcién de CO sobre la superficie PdGa(110) a
bajo cubrimiento, la distancia entre el CO y la superficie fue optimizada consi-
derando la relajacion de las primeras cuatro capas del “slab”hasta obtener un
valor de convergencia de 1 meV en la energia total, manteniendo las tres capas
restantes fijas. Debido al niimero de coordinacién del Pd en la estructura “bulk”,
casi cualquier plano expuesto presenta sitios aislados de Pd, estando el Pd vecino
més cercano a una distancia en la superficie de 4 A o més. Este hecho no permite
hacer ninguna conclusién acerca del efecto del cubrimiento de CO debido a que
la interacciéon CO-CO a esa distancia es muy débil. La Figura 5.1(b) y la Figura
5.2 muestran la vista top y lateral de la superficie respectivamente, luego de la

adsorcién de CO.

113



5. ESTUDIO AB-INITIO DE LA ADSORCION DE CO SOBRE
PDGA (110)

5.3. Resultados y discusion

Hemos mencionado en el capitulo 4 una muy buena concordancia entre los da-
tos experimentales y los valores calculados para el médulo de “bulk”, la constante
de red de equilibrio y la estructura electrénica (DOS) para PdGa “bulk” [17:95-100,156,188]
Nuestros calculos para la DOS se hallan de acuerdo con los reportados por Kov-
nir y colab.l'""l, También se comparé el esquema de enlaces covalentes para el
PdGa en la superficie (110) con recientes resultados obtenidos a través de NMR
por Klanjek y colab. [,

La molécula de CO se adsorbe sobre un sitio “top”(ver Figura 5.2) a una
distancia Pd-CO de 1.996 A con una energfa de estabilizacién de -1.42 eV. Consi-
derando la adsorcién de CO sobre un sitio “top”en el Pd fcc puro, Chen y colab.
reportaron -1.17 eV para el plano (111), mientras que Pick encontré un valor
corregido de -1.19 eV en la superficie (110)[1%%1%] Este wltimo autor también
reporté una distancia Pd-CO de 1.19 A. En el caso de un “nano cluster”de Pd
con una estructura hibrida compacta de simetria penta-coordinada, Paz-Borbon
y colab. obtuvieron una energia de adsorcién de -1.42 eV para el CO ligado en
posicién “top” 1911,

Luego de la adsorcidn, la distancia C-O no cambia significativamente com-
parada con el valor obtenido para la molécula en el vacio (ver Tabla 5.1). La
distancia C-O calculada para el caso de la molécula en el vacio es de 1.143 A, 1a
cual se halla préxima al valor de 1.131 A determinado experimentalmente a través
de XRD'*, Una distancia C-O similar (1.168 A) ha sido reportada también por
Pick "% para CO/Pd(110). Cabe mencionar que este autor reporté una geometria
perpendicular en un sitio "top”. En nuestro caso se encontré una configuracion
con un angulo de inclinacién de 9.13° (ver Figura 5.2 (b)). A partir del analisis
de datos IR, Kovnir y colab.!'"l asignaron una posicién “top”para el CO sobre el

compuesto PdGa.
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(a) ¥ e (p)

[001] [170]

. Pd I Capa . Ga 1“Capa o Pd 37 Capa . Ga 3"Capa . C
. Pd 2**Capa oGa 2*Capa J Pd 4" Capa 0 Ga 4®Capa ‘ 0

Figura 5.2: Vista esquematica lateral de la superficie PdGa(110) luego de la ad-
sorcién de CO (a). Vista de la geometria de la molécula de CO adsorbida (b).

Como se ha mencionado anteriormente, en el IMC PdGa cada dtomo de Pd

al?*71%]  Cuando el plano (110) es generado a

estd rodeado por 7 dtomos de G
partir del “bulk”, un dtomo de Pd aislado es expuesto. Por lo tanto, puede efec-
tuarse una comparacién con la molécula PACO y con “clusters” Pd,CO (n=1-9).
En el estudio experimental de la fase gaseosa de esta molécula se encontré una
geometria lineal con un estado fundamental '>* y distancias Pd-C y C-O de 1.845

el'?], Las fuerzas de enlace Pd-C y C-O muestran un

A y 1.137 A respectivament
apreciable grado de concordancia con valores encontrados en afios recientes %%,
En el caso de clusters de Pd,CO, un estudio a través de DFT realizado por
Bertin y colab., predicen una geometria lineal si n=1, con el enlace CO (1.18 A)
practicamente inalterado luego de la interaccién con un dtomo aislado de Pd 4.
Shultz y colab., presentaron un resultado similar a partir de cédlculos ab-initio

para el Pd,CO (n=1-2)I']. Zanti y Peeters realizaron un estudio DFT sobre
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pequefios clusters Pd,, (n=1-9)1"!. Los resultados encontrados por estos tltimos
autores para n=2 (dpg_c = 1,867 y do_o = 1,138) se encuentran préximos a
nuestros calculos. Kalita y Deca, reportaron una distancia Pd;C'O de 1.868 y

1.161 A respectivamente 7.

Estructura Ocupacidn electrénica | Tipo de enlace | OP | AOP % | Distancias (A)
S p d
PdGa

Pd 0.80 | 0.22 9.88 Pd1-Pd2 0.142 3.016
Ga 1.71 | 0.44 0.00 Pd1-Gal 0.137 2.710
CO (vacuum)
C 0.44 | 0.38 0.00 C-0 0.854 1.143
O 1.61 | 3.56 0.00

CO/PdGa
Pd 0.57 | 0.73 9.64 Pd1-Pd2 0.065 -54.2 3.094
Ga 1.72 1 0.27 0.00 Pd1-Gal 0.133 -2.9 2.593
C 1.12 | 4.26 0.00 Pd1-C 0.921 1.967
(0] 1.62 | 5.84 0.00 C-0 0.459 -46.2 1.155

Tabla 5.1: Ocupacién electrénica orbital, poblacién de solapamiento (OP), por-

centaje de cambio de OP(A OP %) y distancias para el PdGa y CO/PdGa

Considerando la estructura electronica, como era de esperarse, no se en-
contré cambio significativo en el nivel de Fermi luego de la adsorcién de CO
(ver Figura 5.3). La DOS total se halla dominada principalmente por los atomos
de Pd y de Ga tanto de la superficie como internos; por lo tanto, los cambios
debido a la adsorcién del CO resultan sutiles y pueden ser apreciados en la DOS
proyectada del Pd. El gréafico en la Figura 5.3b muestra un decrecimiento en el
en la banda d del Pd y un pequeno corrimiento de alrededor de 0.60 eV hacia
energias menores. Un comportamiento similar fue calculado para la DOS de los
dtomos de Pd fcc ligados al CO en la superficie (110) pural'”’). En un estudio
tedrico acerca de la adsorcién de CO sobre la superficie Pd(210), Lischka y co-
lab.[7 describen el enlace del CO con la superficie del metal en términos del

modelo Blyholder*®! y del analisis de los orbitales combinados!'?*%! por la ad-
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sorcion de CO, resultando en un corrimiento de la banda d del Pd de 0.56 eV
hacia energfas menores. Resultados obtenidos por Kovnir y colab.!'™ a través de
XPS indican que la estructura electronica de la superficie intermetalica PdGa
permanece inalterada bajo las condiciones de la reaccién. Estas conclusiones se
encuentran de acuerdo con nuestros resultados acerca del efecto del CO en la

estructura electrénica de la superficie PdGa(110).

S

L)

\E

D .15

2 20

w I
2517
230 (a) (X3) (b) (X6) (c) (X1) (d)

DOS

Figura 5.3: Curvas de DOS total para CO/PdGa(110)(a); DOS proyectada para:
un atomo de Pd (b), un dtomo de Ga (c) y la molécula de CO (d). Antes (linea

roja discontinua) y después (linea negra continua) de la adsorcién de CO.

Practicamente no se han detectado cambios en la DOS para el Ga luego de
la adsorcién de CO (ver Figura 5.3c). La Figura 5.3a muestra la DOS total del
sistema con las contribuciones debidas al CO. Las bandas entre ~ -5 y ~ -10
eV, corresponden a las contribuciones debidas a la interaccion de los orbitales del
CO interactuando con los orbitales del Pd, las cuales se estabilizan luego de la
adsorcion. Esto se ve claramente en la Figura 5.3 d.

El pico observado en -2.42 ¢V en la DOS total corresponde principalmente a

los orbitales del CO, los cuales practicamente no interaccionan con la superficie
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(ver Figura 5.3b). Este resultado es similar al encontrado por Lischka y colab. 97,

Cabe destacar que la DOS proyectada para el CO muestra bandas muy angostas
lo cual es un indicio de una interaccién con un sitio aislado de Pd (ver Fig. 5.3
()).

Un analisis de los enlaces entre el CO y la superficie revela que, la principal
contribucién al enlace Pd-CO proviene de los orbitales s-p (42.7%), s-s (23.6 %)
y p-p (31.0%). Menos de un 2% de los enlaces provienen de interacciones p-d
(ver Tabla 5.2). El enlace Pd-CO se consigue a expensas de un debilitamiento del
enlace entre primeros vecinos Pd; — Pds (ver Tabla 5.1 y Figura 5.4a). Por lo tanto,
la poblacién de solapamiento (OP) del enlace Pdy — Pdy que involucra atomos de
Pd directamente ligados al CO se reduce en un 54.2 % de su valor original en la
superficie pura PdGa. Las curvas de COOP en la Figura 5.4a también muestran
menor enlace luego de la adsorcion de CO. El OP Pd; — Ga; presenta un pequeno
cambio (29 % ver, Tabla 5.1 y Figura 5.4b). La contribucién sp Pd; — Ga; se
incrementa luego de la adsorcién de CO (ver Tabla 5.2). Esto es un indicador
de que los vecinos més cercanos al Pd; en la superficie (Pdy y Gas) se hallan
también involucrados en el enlace con el CO, siendo estas interacciones la razon

del pequeno angulo de inclinacién que presenta el CO.

Pd1-Pd2 Pd1-Gal Pd1-C CO
PdGa | CO/PdGa | PdGa | CO/PdGa | CO/PdGa | Vacuum | CO/PdGa

s-s | 40.6 16.4 13.3 14.1 23.6 24.2 26.0
s-p | 35.7 34.7 67.4 50.1 42.6 56.5 62.9
s-d 5.4 15.7 0 0.0 1.0 0 0

p-p 5.5 13.4 11.8 14.1 31.0 19.3 11.1
p-d | 122 19.8 7.5 21.7 1.8 0

d-d 0.0 0.0 0 0 0 0

Tabla 5.2: Porcentajes de contribucién a la poblacién de solapamiento ( % COOP)
Pdy — Pdy, Pdy — Gay, Pdy — C' 'y C — O para el sistema CO/PdGa(110)

En lo que respecta a la distancia C-O, esta se reduce en un 4.5 % luego de la
adsorcion. El enlace C-O se debilita debido a la donacion de orbitales 50 y a la
retrodonacion de los 27* a la superficie. Esto se muestra en la Tabla 5.1, donde los

orbitales 2p del C se hallan mas poblados luego de la adsorciéon de CO; siendo los
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mas afectados, los orbitales p, y p,. E1 OP C-O decrece un 46.2 % mientras que
la longitud del enlace cambia menos que un 1.05%. La poblacién del orbital d del
Pd cambia 0.21 e~, lo cual es consistente con el rol principal de las interacciones
s-s y s-p (ver Tabla 5.1). La razon del debilitamiento C-O son mencionadas por
Shultz y colab.!'] Bertin y colab.['” Filatov y colab.['?l asi como también

196 De acuerdo con estos autores, la intensidad de la retro-

por Zanti y Peeters
donacion, resulta en la relocalizacién de 0.30 e~ por parte de los orbitales 4d del

paladio"® lo que se halla en buen acuerdo con nuestros resultados.

Pd -Ga, Pd-C[ ] C-O
3 :
P U & il — il tedlillilielly - “aieliililiell il il dhllilie it N
> — <
Q —
E = —
(=1)
S
QO —
- —rmr
W -201
-251
30 (a) (b) (c) (d)

- 0(0]0) +

Figura 5.4: Curvas de COOP para Pd-Pd, Pd-Ga, Pd-C y C-O, antes (linea roja

discontinua) y después (linea negra continua) de la adsorcién de CO (a-d).

Finalmente, también se calcularon las frecuencias de vibracién para el CO
ligado a la superficie. La frecuencia experimental C-O (en fase gas) es de 2170
em 19 mientras que el valor que hemos calculado se halla cercano a los 2136.56
em~! y presenta una gran concordancia con el valor reportado por Lischka y
colab. "7, Luego de la adsorcién, esta frecuencia de vibracién es 2013.85 em ™
mientras que para Pd-C es 249.04 em ™. El corrimiento al rojo calculado para la
frecuencia de vibracion del CO es similar al reportado para la molécula PACO y los

clusters Pd,COI93196:201.202] "Enp e] caso de la frecuencia Pd-C, nuestro resultado
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se halla dentro del rango de 234.30-256.60 ¢m ™" reportado en la literatural?’!l.
Cabe mencionar algunos resultados de la literatura obtenidos a partir de es-
tudios FT-IR. Tal es el caso de la adsorcion de CO sobre muestras de PdGa y
Pd/Al,05!". La completa aislacién de los dtomos de Pd en la superficie PdGa
muestran un considerable corrimiento al rojo de la frecuencia vibracional del CO
hasta los 2047 cm ™. Esta banda fue asignada a la adsorcién de CO sobre Pd en
una posicién “top”, siendo el corrimiento al rojo un resultado de que el Pd es

cargado negativamente (71,

5.4. Conclusiones

Se estudié la adsorciéon de CO en el IMC PdGa mediante calculos basados
en DFT. La energia de adsorcion es de -1.42 eV con respecto a la fase gas de la
molécula de CO. Este resultado es similar a los computados para en CO sobre
sitios “top”en superficies Pd fcec y “nano-clusters”de Pd. La distancia CO no
cambia significativamente con respecto a la molécula aislada; sin embargo, la
poblacién de solapamiento decrece en un 46.2% cuando se desarrolla el enlace
Pd-C.

El CO se adsorbe en posicién “top”sobre un atomo de Pd con una pequena
inclinaciéon de 9.13° y presenta una analogia con la molécula PdCO y con los
clusters Pd,CO (n=1-9).

El enlace Pd-CO se forma a expensas del enlace Pd-Pd y no se detecté inter-
accion con el Ga. La principal contribucién al enlace Pd-CO corresponde a los
orbitales s-s y s-p con una menor participacién de los orbitales 4d del Pd. Una
retrodonacién de alrededor de 0.23 e~ también fue calculada. Los vecinos mas
cercanos al Pd; (Gay y Pdy) se encuentran también involucrados en el enlace del
CO, siendo ésta la razén del pequeno angulo de inclinacién del mismo.

La DOS proyectada para los Pd muestra un pequeno corrimiento hacia energias
mas bajas luego de la adsorcién del CO (0.60 eV). Las frecuencias IR calculadas
para el C-O adsorbido, presentan un corrimiento al rojo (comparado con la fa-
se gas del CO) el cual coincide con datos experimentales reportados para dicha

magnitud '),
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Capitulo 6

Estudio DFT de la adsorcion de
hidrégeno sobre PdGa(100),(111)

y (111)

6.1. Introduccion

En los dltimos anos los compuestos intermetdlicos (IMC) formados a partir
de metales de transicion (MT) y metales simples, han despertado gran interés
como catalizadores eficientes y altamente selectivos. El buen desempeno de estos
catalizadores se debe en gran parte a la aislacion y distribucion regular de sus
sitios activos!10%,

El IMC PdGa es un sistema interesante que ha sido estudiado de manera
experimental y tedrica en los tltimos afiog!!0:1216-18,69,71,151,154,165,188,203-210] * Fgte
compuesto ha sido analizado principalmente como catalizador en el proceso de hi-
drogenacién selectiva de acetileno!!" ™18 Este proceso es utilizado para remover
las trazas de acetileno en el etileno utilizado para la polimerizaciéon. Como se ha
senalado con anterioridad, el acetileno deber ser removido debido a que envenena
el catalizador utilizado para la polimerizacién del etileno en polietileno; por lo
tanto el contenido del mismo en el etileno debe reducirse a un rango de pocas
ppm [12:16,18,151,165

|, Para disminuir el costo de produccién del polietileno, se requie-
re de catalizadores estables y selectivos, los cuales deben disminuir la cantidad de
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acetileno presente sin hidrogenar una gran fraccién del etileno!. Los cataliza-
dores tipicos utilizados en esta reaccién estan basados en Pd disperso en 6xidos
metélicos y presentan el inconveniente de que se desactivan frecuentemente!'?!
bajo las condiciones de reaccién formando depdsitos carbonaceos, resultantes de

17l Esta clase de catalizadores

la policondensacién de compuestos no saturados!
usualmente presentan gran actividad aunque limitada selectividad en dicho proce-
so. La baja selectividad puede ser atribuida a la presencia de ensambles de sitios
activos en la superficie del catalizador!!>!81°L165: hor lo tanto prevenir forma-
ci6n de ensambles de dtomos de Pd vecinos en la superficie (aislacién de sitios),
puede incrementar la selectividad del catalizador y su estabilidad a largo plazo.
Armbriister y colab.[%] reportaron que el PdGa es un catalizador altamente acti-
vo, selectivo y estable para el proceso de semihidrogenacién de acetileno en exceso
de etileno. Estos autores reportaron que no se detecté absorcion de H en el PdGa,
por lo que este comportamiento previene la formacién de hidruros que pueden
conducir a una reduccién en la actividad catalitical™. Estos autores**” también
describieron un fuerte enlace covalente entre los atomos de Pd y Ga proveyendo
estabilidad a largo plazo para el catalizador bajo las condiciones de reaccién. Co-
mo vimos en el capitulo 4, para la superficie PdGa(110), el hidrégeno se posiciona
solo en sitios “top”sobre el Pd y no existe interaccién con el Ga; confirmando que
éste actia como separador de los atomos de Pd.

Koc y colab.? investigaron las propiedades estructurales, eldsticas, electréni-
cas Opticas y vibracionales del compuesto PdGa cubico utilizando pseudopoten-
ciales con conservacién de norma dentro de la aproximacion LDA en el marco
de la DFT. Estos autores reportan que este compuesto cibico se halla en confi-
guraciéon del estado fundamental y que su estructura de bandas es de naturale-
za metalica. Las constantes elasticas obtenidas muestran que este compuesto es
ademas mecanicamente estable. Las curvas de dispersion de fonones calculadas
no presentan modos suaves en ningin vector, lo cual confirma la estabilidad del
PdGal?0,

Mientras que las superficies del M'T con empaquetamiento compacto presentan
solo unos pocos sitios de reaccién, las superficies de los intermetélicos de MT
proveen una rica variedad de sitios de adsorcion, conduciendo a varios canales

posibles para la reaccién catalitica. La principal motivacién detras del concepto
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de IMC es la de obtener catalizadores estables a largo plazo con propiedades
electrénicas v estructurales preseleccionadas?7.

Prinz y colab.?*®! determinaron y exploraron las superficies estables del PdGa,
analizando su actividad catalitica y su selectividad **). Estos autores combinan
difraccién de electrones de baja energia (LEED por sus siglas en inglés), micros-
copia de efecto tunel de alta resoluciéon (STM por sus siglas en inglés), y célculos
termodinamicos ab-initio para identificar univocamente las terminaciones de la
superficies PdGa(111) y PdGa(1 1 1). Estas superficies exhiben diferencias nota-
bles en lo que respecta a la actividad catalitica, las cuales se ejemplifican a través
de calculos para la disociacion de hidrégeno. Estos autores determinaron que las
variaciones en las dos terminaciones superficiales conducen a diferencias significa-
tivas en la disociacién catalitica de moléculas simples como el hidrégeno. Ademas,
gracias a la diferencias estructurales entre estas superficies, se tiene que el IMC
PdGa puede utilizarse como un sistema prototipo para estudiar el fenémeno de
aislacién de sitios en catélisis heterogénea %,

Krajci y Hafner 7 investigaron el cardcter polar de las superficies trivalentes
{111} en el IMC PdGa, utilizando métodos DFT. Debido a la ausencia de simetria
de inversion, la estructura B20 posee dos formas enantiomorficas denotadas como

98,154.210] Fp 1as dos direcciones

A y B, respetando la notacién de las referencias!
no equivalentes [111] y [1 1 1], es posible la formacién de varias superficies que di-
fieren en estructura y composicion quimica. Los autores identificaron seis posibles
terminaciones superficiales con diferentes posiciones de las capas atémicas tanto
de la superficie como de la subsuperficie. Las energias calculadas por estos autores
para la superficie, se hallan en acuerdo con un experimento de clivaje simulado.
Sin embargo, el clivaje no resulta en la formacién de superficies de menor energia,
debido a que todos los planos de clivaje {111} posibles exponen una superficie de
baja en energia en un lado y una superficie de alta energia en el otro. La densidad
electronica de estados superficial calculada en dicho trabajo, se halla en acuerdo
con experimentos de espectroscopia de fotoemisién 207,

El propésito del presente trabajo es el de comparar el estudio tedrico previo
realizado en el capitulo 4, considerando esta vez otros posibles planos que pueden

ser expuestos en la superficie del catalizador real. Se realizaron calculos DFT

para determinar energias de enlace para uno y dos atomos de hidrégeno sobre

123



6. ESTUDIO DFT DE LA ADSORCION DE HIDROGENO SOBRE
PDGA(100),(111) Y (111)

las superficies (100),(111) y (1 1 1) del IMC PdGa. Se analizan los cambios en la

estructura electronica y enlaces luego de la adsorcién de H.

6.2. Modelado de las superficies y método compu-

tacional

El compuesto intermetélico PdGa presenta una estructura P2;3 con un parame-
tro de red ag= 4.909A (ver Figura 6.1 (a))[*® %, Recientemente se ha reportado
el refinamiento de una estructura (1:1) PdGal'*?l. Este IMC posee una estruc-
tura cubica simple distorsionada, dénde siete atomos de Ga rodea a cada Pd.
Previamente hemos analizado los efectos de nH sobre el PdGa(110) (ver capitulo
4). Con el fin de continuar este estudio sobre el intermetdlico, se seleccionaron
los planos cristalogréficos (100),(111) y (1 1 1) para un mejor entendimiento de
sus capacidades de adsorcion. Las razones para la eleccién de estas superficies
radica en la posibilidad de poder contrastar con nuestro estudio previo sobre el
plano (110) y debido a que la ausencia de simetria de inversién en la estructura
P2,3 hace que los planos (111) y (I 1 1) no sean equivalentes. Por otro lado, la
superficie (100) es estequiométrica y univocamente definida. Un estudio detallado
de la estructura y de la reactividad quimica de las superficies polares trivalentes

[207]

del PdGa fue recientemente publicado'””"). Existen también interesantes experi-

[205208] estudiados a través de STM y resultado UPS para

[210]

mentos de desorcién
comparar la superficie (1 1 1)

En el caso de las superficies (111) y (1 1 1) se seleccionaron las terminaciones
en Pd debido a que son las cataliticamente mas activas, en acuerdo con Prinz y
colab. %] Por otro lado, es bien sabido que el Ga expuesto en la superficie no es
catalfticamente relevante, lo cual fue reportado por Krajci y Hafner 7.

Se utiliz6 la teoria del Funcional de la Densidad para computar energias de
adsorcién, trazar interacciones orbitales relevantes y discutir las consecuencias
electronicas de la incorporacién de H a la superficie. En las proximas secciones se

considerard el método computacional y los modelos de adsorcién.
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(a) (100) {b](]ll) (c) (TTT)

« TopPd.

*B 4 TofPd’ ~ -
Bridge* 1l L & - «HolloWw

Figura 6.1: Vista esquemética “top”de las superficies PdGa: (100)(a), (111) (b)

y (1 11) (c). Los sitios de adsorcién en cada una de las superficies son indicados.

6.2.1. Modelo computacional

Realizamos céalculos de primeros principios basados en DFT. Se utilizé el pa-
quete de simulacién VASP para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham con condi-
ciones de borde periédicas y un conjunto de ondas planas!'®> 7. Las interacciones
ion-electrén fueron descriptas mediante el uso de pseudopotenciales del tipo ultra-
suaves!'"), las energfas de intercambio y correlacién fueron calculadas utilizando
la expresion de Perdew-Burke-Ernzerhof para la aproximacion del gradiente ge-
neralizado en su forma spin-polarizado (GGA-PBE)['*®]. Se utiliz6 una energfa
cinética de corte de 290 eV para todos los calculos; la cual converge a un valor
de la energia total de aproximadamente 1 meV/atomo y 0.001 A para la celda
primitiva del “bulk”. El esquema Monkhorst-Pack se utiliza para el mapeo de los
puntos K8, Se utilizé una constante de red de equilibrio es 4.899 A, la cual se
obtuvo a partir de la convergencia de una malla de 7 X 7 X 7 en la primera zona
de Brillouin. Este valor para la constante de red, se encuentra en acuerdo con
datos experimentales obtenidos a partir de un analisis XRD. Se realizé el andlisis
de Bader para calcular las cargas electrénicas en los atomos antes y después de

la adsorcion de hidrégeno!'*”l. Se defini6 la energia de enlace (cohesién) PdGaH,
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con respecto a los atomos aislados como

AE.on(PdGa+nH) = Erpia(PdGa + nH) — Eroq(PdGa) — nErea(Hatomo)
(6.1)
donde n representa el niimero de atomos de hidrégeno del sistema. La estabili-
zacion de PdGaH, puede ser evaluada de manera mas eficiente comparando las
energias de adsorcién de PdGaH,, partiendo de la superficie intermetalica y el

hidrégeno molecular, es decir

AE.on(PdGa+nH) = EToml(PdGa—i—nH)—ETotal(PdGa)—gEToml(HQmolecular)
(6.2)

En ambas expresiones el primer término de la derecha representa la energia
total de la supercelda, la cual incluye 32 dtomos de Pd y 32 atomos de Ga para
el plano (100) y 84 4tomos de Pd y 80 de Ga para los planos (111) y (1 1 1); més
uno o dos atomos de hidrogeno segin el caso considerado. El segundo término
representa la energia total de la supercelda pura (sin hidrégeno), mientras que el
tercer término es la energia de un atomo de H aislado o la mitad de la energia de
la molécula de H. Las energias para el H o H, aislados, se calculan situando al
hidrégeno en una caja cibica de 10 A de lado y realizando un célculo de puntos
I'. Se obtuvo una distancia de enlace para el Hy de 0.751 A y una energia de
enlace de -4.52 eV, en claro acuerdo con valores experimentales obtenidos para
dicha magnitud 6%,

Con el fin de entender las interacciones y enlaces H-PdGa, se utilizé el concepto
de Densidad de Estados (DOS) y el de Poblacién de Solapamiento de Orbitales
Cristalinos (COOP) descripto por Hoffmann!'?!). Observando la curva de COOP,
se analiz6 en que proporcién un estado en particular contribuye en el enlace
entre d4tomos u orbitales!'>!). Dichas curvas fueron calculadas a través del c6digo
SIESTA [161,162],

6.2.2. Superficies y modelo de adsorciéon

Se representaron los planos (100),(111) y (1 1 1) por medio de una supercelda.
Con el fin de obtener un mejor compromiso entre el tiempo computacional y la

eficiencia del modelo, se decidié utilizar “slabs”de 7 capas separados en la direc-
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cién perpendicular al plano expuesto mediante regiones de vacio. Cabe destacar
que cada capa esta formada por dos sub-capas, conteniendo atomos por debajo
y por encima del plano (100) (ver Figura 6.1(a)) y cuatro sub-capas para las
superficies (111) y (1 1 1) (ver Figs. 6.1(b) y 6.1(c)). También fueron testeados
nuestros calculos con 9 y 11 capas (y sus correspondientes sub-capas) y no se
detectaron modificaciones en el valor de energia obtenido.

El espesor de las regiones de vacio utilizadas fue de 10 A, lo que se considera
suficiente a fines de evitar la interaccion de los atomos de hidrégeno con otras
superficies. El espesor del “slab”de PdGa debe ser tal que aproxime la estruc-
tura electrénica del “bulk”atin en las capas internas. Los planos (111) y (1 1 1)
presentan dos posibles terminaciones para la superficie, una en dénde los atomos
expuestos son Ga y en la otra son dtomos de Pd. Se analiz6 ésta ultima termina-
cién debido a que posee mejores propiedades cataliticas y ademas porque el Ga
no adsorbe H88),

Para el estudio de la adsorcién de nH sobre las superficies PdGa con bajo
cubrimiento, la distancia nH-superficie se optimiz6 considerando la relajacién de
las primeras cuatro capas del “slab”hasta que se alcanzd una convergencia de
1meV en la energia total, manteniendo las tres capas restantes fijas. Debido a
la coordinacion del Pd en la estructura "bulk”, practicamente cualquier plano
expuesto presenta sitios aislados de Pd, estando el paladio mas cercano en la
superficie a una distancia de 4A o més (excepto en el plano (100)). La Figura
6.2 muestra una vista esquemdtica “top”(derecha) y lateral (izquierda) de la
superficie luego de la adsorcién de dos dtomos de hidrégeno para los planos (100)
y (111); en la Figura 6.3 se muestran las vistas esquemaéticas correspondientes a
la superficie (1 1 1).
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1™ sub-capa (3 2% sub-capa ¢ 3™ sub-capa :: 4" sub-capa

.Pd 1™capa .Pd 2%capa @ Gal™capa @)Ga2%capa@ H,

Figura 6.2: Vista esquematica “top” (izquierda) y lateral (derecha) de las super-
ficies PdGa (100) (a) y (111) (b) luego de la adsorcién de 2H en la geometria
mas estable. A fines de que la visualizacién sea més clara, se muestran solo las

primeras dos capas del “slab”en cada caso.
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1" sub-capa (3 2% sub-capa {3 3™ sub-capa :: 4™ sub-capa

(b)

’Pd 1™capa .Pd 2%capa @Gal™capa @)Ga2%capa@ H,

Figura 6.3: Vista esquemadtica “top” (izquierda) y lateral (derecha) de la superficie
PdGa (1 1 1) luego de la adsorcién de 2H sobre sitios “top” (a) y sobre sitios
“hollow” (b). A fines de mejorar la visualizacién, se muestran solo las primeras

dos capas del “slab”’en cada caso.
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6.3. Resultados y discusion

Los resultados para el PdGa “bulk”se han presentado previamente en el

207 gobre la mis-

capitulo 41'%%. Céalculos recientes realizados por Krajci y Hafner!
ma estructura coinciden con nuestros resultados tedricos.

En lo que respecta al “slab”de la superficie, el espaciado entre dos sitios
"top”de paladio es 4.908A, 6.827A y 6.921A en los planos (100), (111) y (T T
1) respectivamente, mientras que las distancias Pd-Ga son de 2.610A, 2.550A y
2.501 A respectivamente.

El PdGa presenta una reduccion en el nivel de Fermi (ver Figuras (6.4-6.7)(a-
d)). La DOS total para las tres superficies consideradas son a grandes rasgos
muy similares, sin embargo pueden apreciarse diferencias en la proyecciones de
los dtomos de la superficie. La DOS total de las superficies (111) y (1 1 1) son
similares a las reportadas por Prinz y colab. en la informacion suplementaria de
la referencial?”®l. La DOS proyectada para el Pd en los planos (111) y (100) son
similares a las estudiadas previamente para el plano (110)!'%¥ en el capitulo 4, y
muestran una banda dominante 4d con un pico de alrededor de -2.9 eV en buen

2071 En el caso

acuerdo con célculos recientes reportados por Krajci y Hafner
del plano (1 1 1), las poryecciones para el Pd son més angostas y coinciden con
las reportadas por Krajci?’”l. En todos los casos, la DOS proyectada para los
Ga estd representada por estados tipo s y p, estando mas poblados los estados
correspondientes al plano (111) (s!86 p2).

En lo concerniente al enlace, los valores de OP para Pd-Pd, Pd-Ga y el metal-
H se presentan en la Tabla 6.1 . E1 OP Pd-Pd en las superficies (100) y (111) es
alrededor de 0.106-0.119 a distancias en el rango de 2.875-3.011 A. Estos valores
son mas altos que los encontrados para el Pd-Pd en el “bulk”(0.090)[%%. En el
caso de la superficie (1 1 1), el OP Pd-Pd se halla cerca del valor obtenido para
el “bulk”con una distancia de enlace més corta (2.948 A). El OP Pd-Ga en las
superficies (111) y (1 1 1) resulté ser mas grande que el valor para el “bulk”
(0.132) a distancias mds cortas. Sin embargo en la superficie (100), los valores del
OP Pd-Ga son menores que los valores del “bulk”, a distancias de 2.607 y 2.643
A.
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Figura 6.4: Curvas de DOS total para PdGa(100)+2H (a); DOS proyectada para:
el &tomo Pd; (b), el &tomo Ga, (c) y el atomo H;(d). Curvas de COOP para los
enlaces Pd-Pd (e)-(f), Pd-Ga (g), Pd-H y Ga-H (h); antes (linea roja discontinua)
y después (linea negra continua) de la adsorcién de 2H. La flecha verde en (a)
indica la interaccién con H. La barra de la derecha en la figura (d) representa el

estado 1s del H antes de la adsorcion.

Las contribuciones orbital por orbital se muestran en la Tabla 6.2. Las princi-
pales interacciones son s-s y s-p, seguidas por las p-d y p-p. Las contribuciones s-s
y s-p del plano (111) son las més grandes y més chicas respectivamente, compa-

radas con las de los otros planos. Esto es consistente con la alta (baja) poblacién
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Structure Electronic occupation Bond type OP AOP % | Distances (&)
S P d
PAGA(100)
Pd 0.74 | 0.32 9.80 Pdy — Pdy 0.106 3.011
Pdy — Pds 0.118 2.875
Ga 1.73 | 0.42 0.00 Pdi — Gay 0.116 2.643
Pdy — Gas 0.124 2.607

PdGa(100)+2H (“bridge”)

Pd 062 | 054 | 9.77 Pdy — Pd; | 0.067 | -36.8 3.070
Pd; — Pds | 0.0901 | -22.9 2.960

Ca 169 | 047 | 0.00 Pd; — Gay 0.025 | -785 2.614
Pdy, — Gaz | 0.111 | -105 2.686

H, 141 | 0.00 | 0.00 Pdy — H; 0.516 1.749
Gai — H; 0.111 1.856

PdGa(111)

Pd 091 | 024 | 9.83 Pd; — Pd;; | 0.106 3.007
Pd;; — Pdy; | 0.119 2.994

Ga 1.86 | 0.50 | 0.00 Pd; — Ga;; | 0.195 2.487
Pd; — Ga; | 0.125 2.591

PdGa (111)+2H (“hollow”)

Pd 0.61 | 0.38 9.80 Pd; — Pd;; 0.049 -53.8 2.849
Pd;; — Pd;;; 0.086 -27.7 3.021
Ga 1.66 | 0.45 0.00 Pd; — Ga; 0.153 -21.5 2.610
Pd;; — Ga; 0.086 -31.2 2.500
H; 1.37 | 0.00 0.00 Pd; — H; 0.358 1.807
Pd;; — H; 0.362 1.769
PdGa(i1l)
Pd 0.65 | 0.36 9.77 Pdy — Pdrr 0.088 2.948
Ga 1.68 | 0.43 0.00 Pd; — Gayr 0.195 2.451
Pd; — Gayy 0.214 2.488
PdGa(111) +2H (“top”)
Pd 0.54 | 0.61 9.70 Pdy — Pdrr 0.062 -29.5 3.017
Ga 1.69 | 0.40 0.00 Pd; — Gay 0.155 -20.5 2.530
Pd; — Gayy 0.184 -14.1 2.467
Hr 1.47 | 0.00 0.00 Pd;y — Hy 0.644 1.616
PdGa(iii)

Pd 0.70 | 0.38 9.77 Pd(l) — Pd(Q) 0.106 3.021
Pd(2) — Pd(4) 0.061 3.080
Ga 1.71 0.40 0.00 Pd(l) — GCL(U 0.105 2.670

PdGa(111) +2H (“hollow”)
Pd 0.55 | 0.40 9.75 Pd(l) - Pd(g) 0.038 -64.1 3.022
Pd(z) — Pd(4) 0.077 26.0 3.079
Ga 1.72 | 0.36 0.00 Pd(l) — G(l(l) 0.077 -26.7 2.673
Hj 1.47 | 0.00 0.00 Pd<1> — H(l) 0.190 2.169
Pd(g) - H(l) 0.189 2.169
Pd<3> - H(l) 0.185 2.172

Tabla 6.1: Ocupacién orbital electrénica, poblacién de solapamiento (OP), por-
centaje de cambio de OP (AOP %) y distancias para los planos de bajo indice
PdGa antes y después de la adsorcién de nH.
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s (p) del Pd.El esquema de enlaces presenta mayores contribuciones s-p y pd
cuando se lo compara con la superficie (110). No se detectaron interacciones d-
d. Considerando el Pd-Ga, el esquema de enlaces es similar al reportado en el
capitulo 4 para la superficie (110), siendo la contribucién s-p superior al 65 %

mientras que la contribucién p-d es cercana al 18 %.

6.3.1. Adsorciéon de hidrégeno a bajo cubrimiento sobre

las superficies relajadas PdGa

Se encontraron diferentes geometrias de adorcién para el H en las tres super-
ficies consideradas. Mientras que en las superficies (100) y (111) el hidrégeno se
adsorbié con un angulo de inclinacién , en el plano (1 1 1) la adsorcién es perpen-
dicular a la superficie interactuando con solo un dtomo de Pd (ver Figuras 6.2 y
6.3(a)). Ademads el plano (1 1 1) presenta un sitio subsuperficial para la adsorcién
del H (Figura 6.3(b)). El orden para las energia de adsorcién (y de cohesién) en
las tres superficies es (111)-“hollow”> (100)-“bridge”> (1 1 1)-“top” (ver Tabla
6.3). Las longitudes de enlace Pd-H son 1.769 y 1.807 A para la superficie (111),
1.749 A para la (100) y 1.616 A para la(I I 1). La distancia Pd-H es mayor a
la calculada a través de calculos DFT para la especie molecular en fase gas, la
cual es de 1.541 A7 La distancia de enlace Pd-H obtenida para el plano (I
1 1) es similar a la encontrada para la adsorcién de H sobre un sitio “top”en
la superficie (110), la cual es 1.621A; la energfa de adsorcién para el hidrégeno
también resulté similar con una pequena diferencia de 7.1 %. En todos los ca-
sos considerados, la energia de estabilizacion es mayor que la correspondiente al
plano (110) estudiada en el capitulo 4. El valor de estabilizacién calculado pa-
ra la superficie (111)(-1.18 eV) es muy proximo al reportado recientemente por
Prinz y colab.?]. La mejor configuracién reportada por estos autores es un sitio
“hollow”sobre la superficie formada por un trimero de Pd (-1.13 eV por cada par
H). En nuestro estudio se detect6 la interaccién H-Pd en un sitio subsuperficial
debido a que en nuestro caso el corte en la superficie se realizé un subcapa por
encima de la considerada por Prinz y colab. También se consider6 un segundo
H y el sitio determinado para éste estd a una distancia de 4.909 A o mds (ver

Figuras 6.2 y 6.3) respecto del primero.
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PdGa(100) Pdy — Pds Pdy — Gaq Pdy — Hy Ga, — Hy
Puro 2H Puro 2H 2H 2H
s-s | 26.2 20.0 4.3 0.0 51.0 0.0
s-p | 40.2 37.3 69.7 4.5 47.2 100.0
s-d | 6.7 6.8 0.0 1.5 1.8 -

pp | 101 | 163 | 81 | 266 - -
p-d | 168 | 196 | 17.9 | 26.4 - -

PdGa(111) Pd; — Pd;; Pd;; — Ga; Pd; — H; P, — H;
Puro 2H Puro 2H 2H -
s-s | 32.6 0.0 7.5 2.3 56.0 -
sp | 35.3 47.0 65.5 | 63.6 41.5 -
s-d 4.3 8.6 0.4 0.0 2.5 -

pP-p 8.5 17.9 9.0 8.8 - -
p-d | 18.9 26.3 17.6 | 25.3 - -
d-d 0.0 0.2 - - - -

PdGa(111) “top” Pd; — Pdp; Pdr — Gayr Pd; — Hy

Puro 2H Puro | 2H 2H -
s-s | 18.9 6.9 11.6 | 22.9 52.7 -
s-p | 38.7 30.4 679 | 40.6 45.2 -
s-d 7.8 10.0 0.0 0.0 2.1 -
pp | 102 | 238 | 1.8 | 19.0 - -
p-d | 244 28.9 18.7 | 17.5 - -
d-d | 0.0 0.2 - - - -

PdGa(T T T) “hollow” Pd(l) — Pd(g) Pd() — Ga(l) Pd(l) — H(l)

Puro 2H Puro 2H 2H -
s-s | 26.6 0.0 8.9 8.2 47.3 -
s-p | 37.9 26.4 60.1 | 54.3 51.2 -
s-d 6.0 11.7 0.0 0.0 1.5 -

pp | 122 | 285 | 132 | 13.7 - _
p-d | 173 | 334 | 178 | 23.8 - -
dd | 00 | 00 - - _ _

Tabla 6.2: Porcentajes de contribucién a la poblacién de solapamiento ( % COOP)
Pd— Pd, Pd— Ga, Pd— H y Ga — H para los sistemas nH /PdGa(100),(111) y
I17).

Nuestra prediccién del sitio geométrico también puede compararse con calcu-
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los realizados sobre superficies de Pd fcc. Tomének y colab. [190]

reportan un sitio
trivalente como el més estable en la superficie (110) con una distancia compu-
tada Pd-H de 1.8A. Ledentu y colab.['™! reportan una energfa de 0.469 eV{ una
distancia Pd-H de 1.79-1.82A con un cubrimiento de 1.5 monocapa.

También se encontré solo un sitio favorable para la adsorciéon sobre un atomo
de Ga. Esta adsorcién presenta una geometria “atop”, la cual es menos estable
que cualquier sitio para el Pd y sélo esta presente en la superficie (100). Existe
también otra posible interaccién Ga-H en la misma superficie. La maés estable
corresponde a la adsorcion sobre sitio “bridge” (ver Pdy—H y Ga; —H en la Figura
6.2(a)) con una distancia Ga-H de 1.856A. Este valor es similar al reportado por
Himmel y colab.?'') para Ga,Hy (1.8729 A) Como se reportd previamente para
la superficie (110), no se detecté adsorcién de H subsuperficial a excepcién del
plano (1 1 1). La adsorcién de dos dtomos de hidrégeno en los mismos sitios de
Pd resulté 0.40 eV menos estable que la adsorcion en dos sitios aislados de Pd,
cada uno de ellos interactuando con un solo d&tomo de hidrégeno.

En lo que respecta a la estructura electrénica, la DOS total estd dominada
por los atomos de Pd y de Ga. En el enlace con la superficie, la transferencia
electrénica se realiza desde los atomos de Pd hacia los dtomos de H (los dtomos
de Ga practicamente no participan) con un valor de 0.37-0.40e~. Las Figuras
6.4-6.7 muestran la DOS total del sistema con la contribucién de dos atomos
de hidrégeno; la barra sobre la derecha en los graficos de DOS indica el nivel
de energia del orbital 1s del H con respecto a la energia de Fermi antes de la
interaccion. Luego de la adsorcién, este nivel se estabiliza en todas los sitios de las
distintas superficies consideradas. También se encontré que luego de la adsorcion
de H la banda d se modifica en todos los casos. En general, la densidad electrénica
decrece, alguno picos desaparecen y un pico en -5.2 y -5.7 eV se manifiesta en las

superficies (100) y (111) respectivamente (ver Figuras 6.4(a) y 6.5(a)).

135



6. ESTUDIO DFT DE LA ADSORCION DE HIDROGENO SOBRE
PDGA(100),(111) Y (111)

Lh

=)

Energia (eV)
> &

o

15 (a) b)) _ OIX2)  (d)
S| g Pd-Pd, ‘fg Pd-Pd,| ¥ Pd-Ga| ¢
0 * ------------- ; ---------------------------------- E,
T | = > Pdiﬂl
5 -5
> | | R
c -10 Pd,-H,
L
s () () (2) (h)

- COOP +

Figura 6.5: Curvas de DOS total para PdGa(111)+2H (a); DOS proyectada para
los dtomos: Pd; (b); Pd;; (¢) y Hi(d). Curvas de COOP para los enlaces Pd-
Pd (e)-(f), Pd-Ga (g) y Pd-H (h); antes (linea roja discontinua) y después (linea
negra continua) de la adsorcién de 2H. La flecha verde en (a) indica la interaccién
con H. La barra de la derecha en la figura (d) representa el estado 1s del H antes

de la adsorcion.

Prinz y colab.[?%!

reportaron una proyeccién del H con un pico en -5.7eV en
la superficie (111). En el caso de la superficie (1 1 1), tres picos se desarrollan
entre los -5.7¢V y la Er (ver Figura 6.6(a)).

La proyeccion del H también revela una débil interacciéon con el Ga en la
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adsorcién sobre el sitio “bridge”en la superficie (100) (ver Figura 6.4(c), (d) y

(f)). Esta interaccién no se presenta en las superficies (111) y (11 1).
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Figura 6.6: Curvas de DOS total para PdGa(l 1 1)+2H en una geometria
“top”(a); DOS proyectada para los atomos Pd; (b), Gas; (¢) y H; (d). Cur-
vas de COOP para los enlaces Pd-Pd (e), Pd-Ga (f)-(g) y Pd-H (h); antes (linea
roja discontinua) y después (linea negra continua) de la adsorcién de 2H. La fle-
cha verde en (a) indica la interaccién con H. La barra de la derecha en la figura

(d) representa el estado 1s del H antes de la adsorcién.

La DOS proyectada para el Pd; y el Pd;; revela una interaccién con el hidrégeno
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en la superficie (111). Ambos dtomos de Pd presentan un pico en -5.7 eV, en el
mismo valor de energia donde se encuentra una proyeccién bien marcada del H
(comparar Figura 6.5(b) y (c) con 6.5(d)). En el caso de la superficie (1 1 1),
la proyeccién del H presenta un ancho de banda alrededor de 5.5 eV (ver Fi-
gura 6.6(d)) la cual interactia principalmente con la banda d del Pd. Prinz y
colab. %) reportan una proyeccién computada similar para el H sobre la superfi-
cie (111) para un sitio Pds “hollow” (formado por un trimero de Pd), ligado al H
en -6.2 eV. También se encontr6 una adsorcién favorable de hidrégeno en un sitio
“hollow”sobre la superficie (1 1 1). La adsorcién en este sitio se halla cercana en
energfa a la de la configuracién “top” (-0.67 vs -0.65). En este caso, el H interactia
con tres atomos de Pd( Pdy, Pds, Pds) (ver Figura 6.3(b), donde se representa
el H subsuperficial). La longitud del enlace Pd-H es la més larga de todas las
superficies PdGa consideradas (2.169A). La DOS proyectada para el H también
presenta un pico pronunciado en -5 eV y no se detectd interaccion con el Ga.

Un andlisis del enlace entre el H y la superficie (ver Tabla 6.2) revela que
la principal contribucién al enlace Pd-H en todas las superficies consideradas
proviene de los orbitales H 1s- Pd 5s y 5p, y en menor medida de los orbitales
d (2.5%). En el caso del enlace Ga-H (solo detectado en la superficie (100)), la
principal contribucién estd dada por los orbitales H 1s - Ga 4p. También en la
Tabla 6.2, puede apreciarse que las contribuciones s-s y s-p en el enlace Pd-Pd o
Pd-Ga decrecen, mientras que las contribuciones p-p y p-d se incrementan. Como
se mencioné anteriormente, los orbitales s y p participan en el enlace Pd-H (o
Ga-H).

Como puede apreciarse en la Tabla 6.1, el enlace Pd-H (Ga-H) se consigue a
expensas de un debilitamiento del enlace entre los primeros vecinos Pd-Pd (Fi-
guras 6.2 y 6.3). Es decir los enlaces Pd; — Pdy (Figura 6.2(a)), Pd; — Pdy;,
Pd;; — Pd;; (Figura 6.2(b)) y Pdy — Pdy; (Figura 6.1(a)) debido a la interaccién
con el H, se reducen entre un 29.5 y un 53.8 % respecto de sus valores originales
sobre las superficies puras. El OP correspondiente al enlace Pd-Ga también se ve
reducido, siendo el més significativo el Pd; —Ga, sobre la superficie (100) (78 %).
Cabe destacar que el enlace Pd-H desarrollado en el sitio “hollow” (subsuperficie)
en el plano (1 1 1), también se consigue a expensas del debilitamiento de los enla-

ces Pd-Pd; de esta manera se forma tres nuevos enlaces Pd-H. Esta configuracion
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presenta el més alto decrecimiento en los enlaces Pd-Pd (64.1 %).
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Figura 6.7: Curvas de DOS total para PdGa(l 1 1)+2H en una geometria
“hollow” (a); DOS proyectada para los atomos: Pd(yy (b), Gany (c) y Hpy (d).
Curvas de COOP para los enlaces Pd-Pd (e), Pd-Ga (f)-(g) y Pd-H (h); antes
(linea roja discontinua) y después (linea negra continua) de la adsorcién de 2H.
La flecha verde en (a) indica la interaccién con H. La barra de la derecha en la

figura (d) representa el estado 1s del H antes de la adsorcion.

Las curvas de COOP en la Figuras 6.4-6.7 nos permiten interpretar que estados

enlazantes o antienlazantes se ven modificados luego de la adsorcion de H. En las
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curvas COOP para Pd-Pd (Figuras 6.4(e-f), 6.5(a) y 6.6(e-f)) algunos estados
enlazantes (en el rango (Er,-5) eV) desaparecen o decrecen. Esto también puede
apreciarse para el Pd;—Gas en la superficie (100). Las distancias de enlaces Pd-Pd
y Pd-Ga se incrementan alrededor del 2 %. Las curvas de COOP para el Pd-H en
las Figuras 6.5(g)y(h) indican una interaccién enlazante en -6.0 eV tanto para el
Pd; como para el Pd;;, lo cual es consistente con el hecho que el H esté ligado a esos
dos atomos de Pd. En el caso de la superficie (100), dos picos en -4.5 y -8.8 eV (ver
Figura 6.4(h)) indican la interaccién enlazante Pdy — Hy. Se detect6 también una
pequena interaccion Ga-H en -8.8 eV. Finalmente, se detecté un pico enlazante
en -6.2 eV para el Pd; — H; en el plano (1 1 1) (ver Figura 6.6(h)) y en -5 eV
para el H subsuperficial sobre un Pd del sitio “hollow” formado por un trimero de
Pd (ver Figura 6.7(h)).

También se calcularon las frecuencias de vibracion para el H ligado a la super-
ficie. Los resultados se presentan en la Tabla 6.3. Los valores para las frecuencias
de vibracién son muy similares en las superficies (100) y (111) (1289.9 y 1206.2

! respectivamente). Para la superficie (1 1 1) en la adsorcién ”top”del H se

cm

encontré un valor de 1786.1 em~!. Esta 1ltima frecuencia es similar a la reportada
para la adsorcién sobre un sitio “top”en el PdGa(110) (1699.8 cm ™). Este ulti-
mo resultado presenta similitudes con el reportado por Témanek y colab.[% en
H/Pd(100). Las frecuencias de vibracién Pd-H obtenidas por este autor son 621,
1355 y 1750 em ™! para los sitios “hollow”, “bridge” y “top” respectivamente*'?).
Valores similares fueron reportados por Lovkin y colab. para H/Pd(111)2'3. An-
drews y colab.!'™ reportaron una frecuencia de vibracién calculada de 1750.54 y
1269.5 cm ™! para el H ubicado en una geometria “bridge” con un dngulo de enlace
Pd-H-Pd de 108.2° y una distancia Pd-H de 1.674 A, valores que son cercanos a
los que obtuvimos en la superficie (I 1 1) (1.616 A, 106.5°). La menor frecuencia
de vibracién calculada corresponde H/Pd en el sitio ”hollow”subsuperficial del
plano (1 1 1), con un valor de 633.5 cm™!. Desafortunadamente no se encontra-

ron datos experimentales disponibles para la adsorcién de H sobre las superficies
PdGa.
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Superficies (100) (111) (111)

Sitio de Adsorcién | Top Pd | Top Ga | Bridge | Top | Hollow Top Hollow
E,q4s(eV/H) -0.70 -0.50 -0.95 | -0.30 | -1.18 -0.65 -0.67
Eeon(eV/H) 185 | -1.65 | -211 | -145 | 233 | -1.80 | -1.82

v(em™1) - - 1289.9 - 1206.2 | 1786.1 | 633.5

Psd-H (A) 1.7 1.6 1.749 | 1700 | 1.807 | 1.616 | 2.172

1.769 2.169

2.169

angulo enlace (°) - - 45.5 - 72.9 0.06 53.5
33.6

Tabla 6.3: Energias de adsorcién y cohesién, frecuencias de vibracién, distancias
y angulos de inclinacion del enlace Pd-H para las superficies PdGa luego de la
adsorcion de dos atomos de H. Las geometrias de las configuraciones consideradas

pueden apreciarse en las Figuras 6.2 y 6.3.

6.4. Conclusiones

La adsorcion de H en las superficies PdGa se ha estudiado a partir de calculos
DFT. Se encontré que sobre las superficies (100), (111) y (1 1 1) es m4s favorable
en los sitios Pd en sus diferentes geometrias. Un angulo de inclinacién se detectd en
el caso de las superficies (100) y (111), mientras que en la superficie (1 1 1)
el hidrégeno presenta una geometria “atop”y ademas se detecté una posicion
subsuperficial para el H en un sitio “hollow”formado por un trimero de Pd, el
cual fue previamente reportado en la literatura. Una interaccién "top” Ga-H se
detectd solo en la superficie (100), la cual es 0.20 eV maés favorable que el sitio
Pd menos favorable (sitio “atop”en la superficie (111)).

El enlace Pd-H se desarrolla a expensas del enlace Pd-Pd. Las interacciones
enlazantes involucran orbitales s-s y s-p con una menor participacion de los orbi-
tales 4d del Pd. Las frecuencias de vibraciéon calculadas se hallan en buen acuerdo
con los valores para el PdH y PdyHs en el vacio, corroborando el concepto de
aislacion de sitios de Pd con el Ga actuando meramente como separador. Se en-
contré sin embargo, una pequena interaccién Ga-H en el plano (100) la cual es

similar a la reportada para el compuesto GasHs .
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Capitulo 7

Conclusiones Generales

En el capitulo 3 hemos descripto la absorcion de H en la aleaciéon FeAl, encon-
trando que es un proceso favorable. El hidrégeno se estabiliza en un sitio intersti-
cial octaédrico (O2) con un Al reemplazado por Fe. La estructura electrénica para
la B2 Fe-Al pura con una vacancia de Al muestra una serie de picos sp localizados
para los enlaces Al-Al y mas deslocalizados para los enlaces Fe-Fe. Considerando
el antisitio de Fe luego de la absorcién de H, el enlace Al-Al se debilita en un 5.3 %
respecto a su valor inicial. Y se desarrollan los enlaces Fe-H y Al-H a expensas
de los enlaces FeAl — Al y Fe-Al (no antisitio). La interaccion Al-H se desarrolla
interaccionando con el antisitio de Fe. El enlace Fe-Fe se debilita en un 22 %, una
situacion que es bastante diferente al decrecimiento del 70 % obtenido para el Fe
BCC cuando el H es absorbido.

En el capitulo 4 hemos estudiado la interaccién de H con la superficie (110) del
compuesto intermetalico PAGa mediante calculos DFT. Se encontré que la adsor-
cion de H es -0.70 eV estable con respecto al atomo aislado, aunque es 0.44 mas
inestable con respecto a la molécula gaseosa H2. Sin embargo, cuando dos atomos
de hidrégeno son considerados, la energia de adsorcién es de -1.425 eV /atomo.
Estos resultados se hallan en concordancia con los calculados para sitios “top.®
las superficies metélicas del Pd FCC (100) y (110). La interaccién Pd-H ocurre
principalmente via los orbitales Pd 5s - H 1s y 5p - H 1s con una pequena con-
tribucién de los orbitales 4d. Se encontré que el H se carga negativamente. El
enlace Pd-H se forma a expensas del enlace Pd-Pd. No se detectd interaccion

Ga-H, y el segundo hidrégeno interactiia con el sitio “top”vecino sobre el Pd de
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una manera aislada. La frecuencia de vibraciéon de la distancia de enlace Pd-H se
halla préxima a las encontradas para enlaces similares en superficies metalicas y
especies metal-metal en una matriz de argén sélido.

En el capitulo 5 se estudié la adsorcién de CO en el compuesto PdGa. La
energia de adsorcién es de -1.42 eV con respecto a la fase gas de la molécula de
CO. Este resultado es similar a los computados para en CO sobre sitios ”top”
en superficies Pd FCC y “nano-clusters”de Pd. La distancia CO no cambia sig-
nificativamente con respecto a la molécula aislada; sin embargo, la poblacion de
solapamiento decrece en un 46.2 % cuando se desarrolla el enlace Pd-C. El CO
se adsorbe en posicién "top”sobre un dtomo de Pd con una pequena inclinacion
de 9.13°. El enlace Pd-CO se forma a expensas del enlace Pd-Pd y no se de-
tectd interaccion con el Ga. Una retrodonacién de alrededor de 0.23e- también
fue calculada. Los vecinos més cercanos al Pd (Ga y Pd) se encuentran también
involucrados en el enlace del CO, siendo esta la razon del pequeno angulo de
inclinacién del mismo. Las frecuencias IR calculadas para el C-O adsorbido, pre-
sentan un corrimiento al rojo (comparado con la fase gas del CO) el cual coincide
con datos experimentales reportados para dicha magnitud.

En el capitulo 6 se ha estudiado la adsorcién de H en las superficies (100),
(111) y (1 1 1) de PdGa. Dicha adsorcién es més favorable en los sitios Pd en sus
diferentes geometrias. Un angulo de inclinacién se detectd en el caso de las su-
perficies (100) y (111), mientras que en la superficie (1 1 1) el hidrégeno presenta
una geometria “atop” y ademas se detecté una posicion subsuperficial para el H
sobre un Pd sitio “hollow” formado por “trimero” de Pd, el cual fue previamente
reportado en la literatura. Una interaccion "top” Ga-H se detecté solo en la super-
ficie (100), la cual es 0.20 eV mas favorable que el sitio Pd menos favorable (sitio
“atop.®® la superficie (111)). El enlace Pd-H se desarrolla a expensas del enlace
Pd-Pd. Las frecuencias de vibracion calculadas se hallan en buen acuerdo con los
valores para el PAH y PdyH, en el vacio, corroborando el concepto de aislacion
de sitios de Pd con el Ga actuando meramente como separador. Se encontrd sin
embargo, una pequena interaccion Ga-H la cual es similar a la reportada para el
compuesto Ga2H2 en el plano (100).

Como conclusiones generales puede decirse que: En el caso de la aleacién FeAl,

el Al puede proteger algunos enlaces Fe-Fe y este efecto puede ser utilizado para
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mitigar el bien conocido fenémeno de fragilizacion por hidrégeno. En el caso del
compuesto intermetdlico PdGa, el paladio en la superficie realmente tiene un
comportamiento como sitio aislado. Ademas es claro que la actividad catalitica
se da cuando la superficie expone Pd, puesto que no hay interaccion significativa
con de los adsorbatos con Ga.

En todos los casos analizados el objetivo ha sido intentar explicar resultados de
la literatura y la prediccion de tendencias. Se destaca la concordancia de nuestros
calculos con otros a nivel DFT y la capacidad predictiva donde ain es complejo
realizar mediciones experimentales.

Esperamos en un futuro cercano seguir utilizando técnicas DFT para calcular
problemas atin no resueltos y aplicar nuestra metodologia de calculo en coopera-

ciéon con grupos experimentales del pais y del exterior.
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